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Resumen

El oxicloruro de bismuto (BiOCI) es un semiconductor relativamente nuevo en el
ambito de la fotocatalisis heterogénea, se ha utilizado en el tratamiento de aguas

para la remocion de colorantes y algunos compuestos mas complejos.

El interés del BiOCI, como fotocatalizador, se debe a su estructura compuesta de
atomos de bismuto unidos por enlaces covalentes con atomos de oxigeno (Bi2O2)
que interaccionan mediante fuerzas de Van der Waals con atomos de cloro (Cl), las
cuales permiten una mejor separacion de los pares electron-hueco (e/h"),
fotogenerados durante su excitacion, y asi llevar a cabo la degradaciéon de los

contaminantes.

En el presente trabajo se evalué la actividad fotocatalitica de diferentes muestras
de BIiOCI; una muestra comercial (2600) y tres muestras sintetizadas en el
laboratorio (BTEG, BPEG200 y BPEG400). La evaluacion se realizd con la
degradacion de tres contaminantes (Fenol, Bisfenol A y Azul de Metileno) utilizando

irradiacion UV, ademas de llevar a cabo la fotoconversion de COo.

La sintesis de las muestras se realizé utilizando tres diferentes polioles como
solventes (TEG, PEG200 y PEG400). Ademas, una de las muestras sintetizadas
(BTEG) se modifico con plata (Ag) y 6xido de zinc (ZnO); mientras que para el BiOCl
comercial (P2600) las modificaciones se realizaron con Ag y diéxido de titanio
(TiO2).

Los métodos utilizados para la modificacion fueron distintos con cada una de las
muestras, lo cual aporté cambios estructurales en las mismas que ayudaron a
mejorar la actividad fotocatalitica, tal fue el caso de las muestras de P2600-TiO>
que presentaron una remocion mayor del 60% de BPA. En estas muestras se
observo que la unién entre ambos fotocatalizadores promovié una disminucién en

la banda prohibida y por lo tanto una mejor separacioén de los pares e/h*.

Las muestras de P2600-Ag, mejoraron la actividad fotocatalitica en comparacion

con el P2600 puro, pero el incrementar la dosis de Ag produjo una disminucion de



la actividad fotocatalitica. Para dichas muestras una alta concentracion de Ag
produce mayor recombinacién de los pares e/h* que, en este caso afecta

negativamente la degradacion del BPA.

En cambio, para BTEG, las modificaciones realizadas mejoran la actividad
fotocatalitica, pero, dicho incremento no rebasa el 50% de degradacion de fenol en
180 min de reaccion, siendo BTEG-5Ag quien presentd una remocion de 42% de
fenol. Para dichas muestras la modificacibn con Ag mejora la actividad
fotocatalitica, aunque un incremento mayor a 5% hace que la actividad disminuya,

posiblemente por el aumento en la recombinacién de los pares e/h*.

Para el caso del azul de metileno, se observoé que BTEG es un excelente material
adsorbente debido a su alta area superficial. Mientras que P2600 presentd una
actividad fotocatalitica baja; obteniendo una remocion del 32% con irradiacion UV

y un 22% con irradiacion visible.

Referente a la fotoconversién de CO> se realizé el proceso en dos sistemas
fotocataliticos; en fase liquida y en fase gaseosa, obteniendo resultados favorables
en el ultimo sistema, donde se obtuvo una alta fotoconversion de CO: utilizando el
BiOCI sintetizado (BTEG) en comparacion con el BiOCl comercial (P2600). Los
principales productos generados e identificados fueron metano (CH4), metanol
(CH3OH) y etanol (C2Hs0H).



Abstract

Bismuth oxychloride (BiOCI) is a relatively new photocatalyst in the field of
heterogeneous photocatalysis. It has been used for water treatment for the removal

of dyes and some more complex compounds.

The interest on BIiOCI, as a photocatalyst, is due to its tetragonal structure,
composed of bismuth atoms linked by covalent bonds with oxygen atoms [Bi2O2]
that interact through Van der Waals forces with chlorine [CI] atoms, which allow a
higher separation of the electron-hole pairs (e / h*) photogenerated during their

excitation and thus achieve the degradation of pollutants.

In the present work, the photocatalytic activity of BiOCl samples was evaluated
using a commercial sample (2600) and three samples synthesized in the laboratory
(BTEG, BPEG200 and BPEG400). The evaluation was carried out with three
different pollutants (Phenol, Bisphenol A and Methylene Blue) using UV irradiation.

In addition, the photo conversion of CO2 was carrying out.

The samples’ synthesis was carried out using three different polyols as solvents
(TEG, PEG200 and PEG400). Furthermore, one of the synthesized samples
(BTEG) was modified with silver (Ag) and zinc oxide (ZnO); while the commercial
BiOCI (P2600) was modified with Ag and titanium dioxide (TiO2).

The modification contributed to structural changes in BiOCI that helped to improve
its photocatalytic activity, such was the case of the P2600-TiO. samples that
presented a removal greater than 60% of BPA. In these samples, it was observed
that the union between both photocatalysts promoted a decrease in the band gap

and therefore a higher separation of the e*/ h* pairs.

The photocatalytic activity of P2600-Ag samples was improved compared to pure
P2600, but further content of Ag (> 0.5%) produced a decrease in photocatalytic
activity. For these samples, a high concentration of Ag produces a recombination of

the e"/ h* pairs that, in this case, negatively affects the degradation of BPA.



On the other hand, for BTEG, the modifications improve its photocatalytic activity,
but said increase does not exceed 50% of phenol degradation in 180 min of reaction,
being BTEG-5Ag who presented a removal of 42% of phenol. For these samples,
the modification with Ag improves the photocatalytic activity, but likewise an
increase greater than 5% causes the activity to decrease, possibly due to an

increase in the recombination of the e/ h* pairs.

For the case of methylene blue, it was observed that BTEG is an excellent adsorbent
material due to its high surface area and dye compatibility. While P2600 presented
a low photocatalytic activity; obtaining a removal of just 32% with UV irradiation and

22% with visible irradiation.

Regarding the photoconversion of CO2, the process was carried out in two
photocatalytic systems; in liquid phase and in gas phase, obtaining favorable results
in the last system, where a high photoconversion of CO, was obtained using the
synthesized BiOCI (BTEG) in comparison with the commercial BiOCI (P2600). The
main products generated and identified were methane (CH4), methanol (CH3OH)
and ethanol (C2HsOH).



Introduccion

La fotocatalisis heterogénea, en el tratamiento de aguas, tiene como objetivo lograr
la degradacién y mineralizacion completa del contaminante; es decir, la
transformacion del contaminante a CO2, agua y compuestos inorganicos; aunque
ocasionalmente se pueden generar compuestos intermediarios estables. El
proceso fotocatalitico tiene lugar cuando el fotocatalizador es irradiado con energia
igual o mayor a la banda prohibida de éste, generando pares electron-hueco (e/h"),

+

Por otro lado, el proceso fotocatalitico utilizado en la conversion de CO2 es aun mas
complejo. Si bien el fotocatalizador es activado con energia para generar los pares
e’/h*, en este caso, la cantidad de electrones generados es un punto importante ya
que determinan el producto final a obtener, mediante reacciones directas,
intermedias y competitivas que transforman un producto en otro. Ademas, existen
reacciones reversibles que disminuyen la fotoconversion de CO». Aunado a esto,
las condiciones experimentales, propiedades fisico-quimicas del fotocatalizador o
la fase en que esté disperso el COg, influyen en la formaciéon de los productos
finales. Los productos mas reportados en la literatura como productos de la
fotoconversion de CO:2 son el metano (CH4), mondxido de carbono (CO), metanol
(CH3OH) y etanol (C2Hs0H).

El fotocatalizador es uno de los principales componentes del proceso fotocatalitico,
por lo que en los ultimos afios ha crecido el interés por el desarrollo de nuevos
fotocatalizadores, capaces de activarse facilmente y mejorar la separacion de los
e’/h* fotogenerados. Aunque la energia de la banda prohibida de un fotocatalizador
sea superada, la modificacién de los fotocatalizadores con otros compuestos es
una técnica que permite la reduccion de dicha energia y por lo tanto ayuda a mejorar

su actividad fotocatalitica.

El BiOCI es un compuesto relativamente nuevo en el ambito fotocatalitico, tiene sus
inicios como fotocatalizador en el 2007, principalmente utilizado en la degradacion

de contaminantes presentes en agua, y fue hasta el afo 2015 que se tiene



registrado el primer articulo relacionado con la fotorreduccién de CO». Referente al
tratamiento de aguas, se ha evaluado el BiOCI en la degradacion de colorantes y
compuestos organicos persistentes bajo irradiacion UV y visible; obteniendo

excelentes resultados de degradacion.

En este contexto la presente tesis se centra en la sintesis, modificacidn y evaluacion
del BiOCl, en el proceso fotocatalitico de degradacién de contaminantes presentes
en agua, asi como en la fotoconversién de CO». En el primer capitulo se aborda la
sintesis del BiOCl mediante el método via poliol evaluando el uso de distintos
polioles como solventes, ademas de presentar las propiedades fisico-quimicas de
los BiOCI puros sintetizados y de un BiOCl comercial. Asimismo, se presenta y
discute la modificacion y caracterizacién de muestras de BiOCl, modificadas con
plata (Ag), 6xido de zinc (ZnO) y diéxido de titanio (TiO2).

En el segundo capitulo se presenta y discute la evaluacién de la actividad
fotocatalitica de las muestras de BiOCI en la degradacion de tres diferentes
contaminantes; un colorante (azul de metileno) y dos compuestos aromaticos; fenol

y bisfenol A (BPA), la evaluacién fotocatalitica se realizé bajo irradiacion UV.

Finalmente, en el tercer capitulo se reporta la fotoconversion de CO2 con diferentes
BiOCI, tanto puros como modificados, identificandose los principales productos de

la conversion, y se propone un mecanismo de conversion del CO..



Justificacion

La creciente problematica que existe en el planeta, en cuanto a la contaminacion
ambiental, requiere de la busqueda de nuevas tecnologias que permitan disminuir
la contaminacion mediante el tratamiento/ degradacién de los contaminantes. El
agua es esencial para la vida humana, y desafortunadamente en los ultimos afios
ha sido el destino final de muchos contaminantes; afectando la salud humana,

debido a la ingesta directa o indirecta de agua contaminada.

Por otra parte, el aumento en la concentracion de CO2 presente en la atmodsfera es
un problema que en los ultimos 30 afios ha tomado relevancia por su impacto a
nivel global. EI CO2 se encuentra dentro de la clasificacion de gases de efecto
invernadero junto con los 6xidos de nitrégeno (NOy), CH4, CO, entre otros; siendo

el CO: el responsable de mas del 60 % de dicho efecto.

Por ambos motivos, se han buscado estrategias efectivas que permitan eliminar o
en su caso disminuir contaminantes perjudiciales para el humano presentes tanto
en agua como en aire. En este sentido, la fotocatalisis heterogénea ha demostrado
ser un proceso viable para el tratamiento de aguas, eliminando una amplia gama
de contaminantes y bacterias. El proceso se realiza mediante la activacién de un
material sélido (fotocatalizador) con irradiacion para reaccionar con el contaminante
y llevarlo a la mineralizacién completa (formacion de CO», agua y iones metalicos),
unas de las ventajas que presenta el proceso fotocatalitico es la degradacion de
compuestos en concentraciones muy bajas (partes por billén), no es selectivo en
cuanto a la degradacién de contaminantes y puede resultar un proceso de bajo

costo.

Respecto a la conversion de COo, la fotocatalisis permite la conversion molecular
del CO2 a materiales con de mayor interés como son CH4, CO, CH3OH y formiato
(HCOO). La conversion de CO2 a otros productos requiere de energia para romper
la estructura de CO- debido a su estabilidad termodinamica, y de alli que el uso de
fotocatalizadores permite llevar a cabo dicha transformacion en condiciones mas

eficaces y menos severas.



Existen investigaciones en relacién al tratamiento de aguas y la fotorreduccion de
COg2, en las cuales utilizan como fotocatalizador al TiO2, aunque la eficiencia de
éste es buena, en los ultimos anos nuevos fotocatalizadores han llamado la
atencion debido a la notable actividad fotocatalitica que presentan, especialmente
el BiOCI. El BiOCl es un fotocatalizador realmente nuevo en el ambito fotocatalitico,
se ha utilizado en la degradacion principalmente de colorantes presentes en agua.
Referente a la degradacion de contaminantes en aire cuenta con escasa

informacion, y en especial para la reduccion de COo.

El fotocatalizador es un elemento importante en el proceso fotocatalitico, donde la
rapida activacion y reaccién con el contaminante dependera de sus propiedades
fisico-quimicas y cristalinas. Estas caracteristicas se obtienen dependiendo del
método de sintesis utilizado, donde los fotocatalizadores con alta area superficial
favorecen el proceso de adsorcion del contaminante en la superficie del catalizador.
En relacion a las propiedades cristalinas, la familia de planos que predominan en
un semiconductor va a estar involucrada en el tipo de interaccion entre el
semiconductor y el contaminante, para el caso de BiOCl se ha estudiado en
particular a la familia de planos {001}, la cual ha dado excelentes resultados. Sin
embargo, existen otras familias de planos que tienen poca informacién en cuanto a
degradacion. Por ejemplo, la familia de planos {011}, para la cual también se han

reportado buenos resultados en la literatura.

Por ello, parte del interés del presente trabajo de tesis se centra en la formacion de
BiOCI con caracteristicas deseables para la reduccién del CO2y en la degradacion

de contaminantes presentes en agua.



Hipotesis

El solvente utilizado en el método de sintesis de BiOCI permitira obtener una
morfologia adecuada que permita una excelente separacion de los pares electron-
hueco fotogenerados durante el proceso fotocatalitico, de tal manera, dara lugar a

una mayor actividad fotocatalitica para la degradacion de contaminantes y una

mejor fotoconversion del COo.

Asimismo, la modificacion del BiOCIl con otros materiales incrementara su actividad

fotocatalitica debido a los posibles cambios estructurales y cristalinos en el BiOCI.



Objetivos

a) General

7
L X4

Sintetizar, modificar, caracterizar y evaluar la actividad fotocatalitica de
muestras de BiOCI en la degradacion de contaminantes presentes en agua,

asi como en la fotoconversion de COo.

b) Particulares

Conocer las caracteristicas estructurales de los BiOCl obtenidos por el
método via poliol y comparar con una muestra comercial de BiOCI

Describir el mecanismo de la formacion de BiOCI sintetizadas por el método
via poliol.

Conocer el efecto de cambiar el solvente en la sintesis de BiOCI

Conocer los cambios fisico-quimicos en los BiOCl al ser modificados con Ag,
ZnOy TiOg.

Evaluar la actividad fotocatalitica de las muestras de oxicloruro de bismuto
sintetizadas, asi como sus modificaciones, en la degradacion de
contaminantes, azul de metileno, BPA y fenol presentes en agua.

Evaluar la actividad fotocatalitica de muestras de BiOCI sintetizadas y
comercial en la fotoconversion de CO: en fase liquida y en fase gaseosa.
Identificar los principales productos generados de la fotoconversién de COo..

Proponer el mecanismo de fotoconversion del COo..



Capitulo |

Oxicloruro de Bismuto (BiOCI). Sintesis y modificaciéon

1.1. Semiconductores como Fotocatalizadores

El proceso fotocatalitico se basa en la transferencia de cargas entre la superficie
del semiconductor y la solucién, para generar los compuestos que interactuaran
con el compuesto objetivo a degradar o transformar. Los semiconductores que
pueden actuar como fotocatalizadores son materiales sdlidos, principalmente
oxidos y calcogenuros, los cuales cuentan con una estructura de bandas; una
banda de valencia (BV) de menor energia y una banda de conduccion (BC) de
mayor energia, ambas separadas por una banda denominada banda prohibida
(BP). La diferencia entre un conductor, un semiconductor y un aislante es la energia
de Fermi; para los conductores (metales) la energia de Fermi se encuentra en la
banda de conduccién; mientras que en los semiconductores y los aislantes la
energia de Fermi se ubica en la banda prohibida. En lo que se refiere a la diferencia
entre un semiconductor y un aislante esta dada por el ancho de la banda prohibida,
en un semiconductor la banda prohibida es suficientemente pequefia para que los
electrones excitados logren transportarse a través de ella, mientras que en el
aislante la banda prohibida es muy grande e inhibe el transito de los electrones

excitados.

Un semiconductor se comporta como aislante a temperatura cero, debido a que no
hay electrones libres, sin embargo, un aumento de temperatura o adicién de fotones
(mediante la irradiacién de luz) incrementa su capacidad conductora, ya que los
electrones adquieren suficiente energia para escapar del enlace covalente y
convertirse en electrones libres, capaces de alcanzar la banda de conduccién,
dejando atras una vacante que se conoce como hueco (h*). El fotocatalizador no
forma parte de la reaccién; simplemente participa en la generacion de especies

reactivas implicadas en la conversiéon del contaminante.
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Los semiconductores pueden clasificarse en dos tipos (Figura 1):

1) Intrinsecos, que poseen una conductividad eléctrica facilmente controlable.

2) Extrinsecos, que se forman al agregar impurezas o sustancias dopantes que
modifican su conductividad, y estos a su vez pueden clasificarse en tipo ny
tipo p. Los semiconductores tipo n presentan un exceso de electrones en la
banda de conduccion generados por las impurezas. Mientras que los
semiconductores tipo p exhiben un aumento de huecos en la banda de

valencia.

a)

Figura 1. Clasificaciéon de semiconductores. a) Semiconductor intrinseco,
b) semiconductor tipo n, y ¢) semiconductor tipo p.

El semiconductor mas utilizado, desde el inicio de la fotocatalisis, es el didxido de
titanio (TiO2) debido a su baja toxicidad, alta estabilidad quimica, y no corrosividad.
Aunque actualmente existe una mayor gama de semiconductores que han
demostrado ser buenos fotocatalizadores para la degradacion de contaminantes,
entre ellos se encuentran el 6xido de zinc (ZnO), sulfuro de zinc (ZnS), oxido férrico
(Fe203), oxido de estano (SnOy), oxihaluros de bismuto BiOX (X: F, CI, Br, I),

especialmente el oxicloruro de bismuto (BiOClI).

[ 12




1.2. Oxicloruro de Bismuto (BiOCI)

El BiOCIl es un semiconductor tipo p, siendo un portador mayoritario de huecos,
ademas cuenta con una estructura tetragonal matloquita tipo PbFCI (grupo espacial
P4/nmm), que consiste en capas de CI-Bi-O-Bi-Cl apiladas y unidas entre si por
fuerzas Van der Waals entre el atomo de cloro y bismuto. Todos los BiOX tienen
una estructura caracterizada por capas de 6xido de bismuto (Bi202)?* intercaladas
con doble capas de atomos de halégeno', que, para el caso de BiOCI son iones
de cloro (CI) como se muestra en la Figura 2. Los campos eléctricos internos
generados entre las capas de Cl y las capas de Bi2O2 permiten la separacién
efectiva de los pares electron-hueco fotoinducidos, y por lo tanto un mejor

desempeno fotocatalitico, de ahi su interés como fotocatalizador.

Figura 2. Esquema de BiOCI. a) Cristal de BiOCI, b) Crecimiento del
cristal en el eje C.

El interés comercial del BiOCI se ha centrado principalmente en su uso como
pigmento en la industria cosmética, en tanto que en la industria farmacéutica se ha
utilizado para generar algunos medicamentos; sin embargo, actualmente es un
material prometedor para la creacion de dispositivos de almacenamiento de

energia, y en el area de fotocatalisis se ha estudiado su uso para el tratamiento de
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aguas y recientemente para la conversion de CO». Algunas propiedades del BiOCI

se reportan en la Tabla 1.

Tabla 1. Propiedades Fisico-quimicas del BiOCI

Propiedades

Estado Solido (Polvo)
Color Blanco

Peso molecular (g/mol) 260.48

Punto de fusién (°C) 500

Densidad relativa (g/cm?3) 0.80

Banda Prohibida (eV) 3.2-35

a) Métodos de Sintesis de BiOCI

Las propiedades quimicas, Opticas, eléctricas y fotocataliticas de los
semiconductores en general estan relacionados de forma directa con la dimension,
el tamafo y la morfologia obtenida durante la sintesis. Semiconductores con gran
area superficial, alta eficiencia de conversion de energia y con gran capacidad de
absorcién de luz pueden ser buenos candidatos fotocataliticos. En relacion a los
BiOCI, en los ultimos afios se han sintetizado diferentes estructuras que van desde
una dimension (1D) como nanocables °, en dos dimensiones (2D) como nanohojas
6.7 nanoplatos 8 y nano o micro estructuras jerarquicas 3D 246910 estas ultimas
tienen mayor eficiencia debido a su estructura espacial que proporciona de manera
directa una mayor area superficial y por lo tanto una mayor interaccion con el

contaminante.

De forma general, las estructuras 3D son formadas por un crecimiento ordenado de
las estructuras 2D (nanoplatos, nanohujelas, nanohojas, etc) las cuales no
presentan una morfologia y tamano fijo, esto dependera del método y solventes
utilizado durante la sintesis, dichas estructuras no tienen un nombre general; en

algunos casos se nombran como nano o micro flores 2€, rosas del desierto #



nanoesferas ¢, etc. La morfologia final de BiOCl dependera del método de sintesis
utilizado, entre los cominmente usados se encuentra el método hidrotermal "'y el

método solvotermal 10:12.13,

El método solvotermal consiste en disolver el precursor metalico en un liquido, el
cual es calentado por encima de su punto de ebullicion. Los solventes y/o
surfactantes participan de forma importante en la nucleacién y crecimiento del
cristal, generando estructuras especificas. Los solventes mas utilizados en el
método solvotermal son amoniaco liquido, disolventes organicos, algunos

polimeros y/o polioles.

Los polioles o también llamados polialcoholes o glicoles son polimeros de cadena
corta con varios grupos hidroxilo, el nombre poliol se debe mas por el caracter de
polimero corto que por las funciones alcohol que tenga, su férmula general puede

representarse en la Ecuacion 1.

Ecuacién 1 C,H,, + 20,

Entre los polioles mas utilizados en la sintesis de fotocatalizadores estan los de
peso molecular no mayor a 600gmol-!, debido a que con mayor peso molecular el
poliol cambia de estado liquido al estado sélido. En la bibliografia se ha reportado
la sintesis de BiOCI con diferentes polioles como son el polietilenglicol (PEG 400)¢,
trietilenglicol (TEG)3#, dietilenglicol (DEG)3'% etilenglicol (EG)*'415, ya sean como
solvente Unico o en mezcla con otros solventes como es el H20. La mezcla de
solventes como el poliol en su estado puro pueden generar morfologias totalmente

diferentes entre ellas.

Por ejemplo, Hao y colaboradores® sintetizaron BiOCI utilizando PEG400-H20 en
diferentes proporciones; obteniendo microesferas con PEG400 puro, microflores
con 96% de PEG400 y nanoplatos con 60% de PEG; siendo las microesferas las
que presentaron mayor area superficial y mayor actividad fotocatalitica. Xiong y
colaboradores?® sintetizaron BiOClI con EG, DEG y TEG los cuales exhibieron
morfologia tipo elipsoidal, esférica y de flor, respectivamente; siendo las muestras

sintetizadas con TEG las que obtuvieron mejores resultados fotocataliticos.



Por otra parte, Cheng y colaboradores # sintetizaron BiOCI con un método via poliol
el cual es un método sencillo, eficaz y econdmico, a diferencia del método
solvotermal este método se realiza a bajas temperaturas (menores de 200°C) y
bajas presiones. Mediante este método obtuvieron morfologias 3D de BiOCI con
alta area superficial y alta actividad fotocatalitica. En la Tabla 2 se resumen varios

de los trabajos relacionados con la sintesis del BiOCl y su actividad fotocatalitica.

Tabla 2. Sintesis de BiOCI con polioles y su actividad fotocatalitica

Método de  Area Contaminante Actividad
Solvente Superficial o Ref.
Sintesis (mg™) (concentracién inicial)  fotocatalitica
. Naranja de Metilo
EG Hidrotermal 18.3 17% en 3h 14
(10mgL-")
4-clorofenol
EG Solvotermal 9.1 69% en5h 16
(50mgL-")
DEG Solvotermal 35.03 -——- 10
, , 99% en 20 ,

Pie de nota: Rodamina B (Rh B), trietilenglicol (TEG), dietilenglicol (DEG), etilenglicol (EG).

b) Planos Cristalinos

Los materiales cristalinos cuentan con una estructura electréonica definida; la cual
es conocida como cristal, y la repeticion del cristal en el espacio se define como
plano o cara cristalina y se representan con paréntesis; (hkl), mientras que la familia
de planos son planos que geométricamente son idénticos, pero poseen diferentes
indices de Miller (direcciones de una celda unitaria) y se representa con corchetes
{hkl}. La estructura de todos los cristales puede describirse en términos de una red,
con un grupo de atomos anclados a cada punto de la red. La modificacion de las
caras de un cristal es un método efectivo para mejorar y optimizar las propiedades

fotocataliticas de los semiconductores.



El BiOCI presenta una exposicién en la superficie de dos familias de planos
principalmente; la familia {001} y {010}. La familia {001} contiene un alto porcentaje
de atomos de oxigeno terminales (Figura 3-a), los cuales han mostrado selectividad
de absorcion para colorantes azo y por lo tanto una alta degradacion 17, ademas de
generar vacancias de oxigeno que pueden mejorar la separacion del par e/h* y por
lo tanto incrementar la actividad fotocatalitica. Para el proceso de fotorreduccion de
COg, el BiOCI con gran porcentaje de exposicion de planos que generen vacancias
de oxigeno actuaran como sitios activos para la unién de un oxigeno del CO: a la

superficie del fotocatalizador y por lo tanto, una mejor conversion 8,

En cambio, la familia de planos cristalinos {010} que crece sobre el eje a del BiOCI
tiene un alto porcentaje de atomos de bismuto en la superficie (Figura 3-b); esta
faceta es dificil de conseguir debido a su alta energia superficial. Aun asi, se ha
reportado que pueden generarse fracciones significativas a ciertas condiciones de
pH durante la sintesis. El BiOCI con una gran fraccion de planos (010) ha mostrado
ser eficiente en la degradacion del naranja de metilo por fotosensitizacion'’. Otra
familia de planos que recientemente se ha observado en gran porcentaje en las
muestras de BiOCI es la familia de planos {110} '*-2'. Las nanoestructuras BiOCI
con exposicion de planos (110) mejoran la eficiencia de separacién del par e’/h*
fotoinducidos, lo que puede atribuirse a la capa de carga negativa del oxigeno y a
la capa de carga positiva de la interaccion Bi-Cl dispuestos alternadamente en la
estructura cristalina (Figura 3-c) 2'. Yie y col. (2015) observaron que el uso de
PEG400 favorece la exposicion de la familia de planos {110} en las muestras de
BiOCI 22
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Figura 3. Planos de BiOCI. a) Plano (001), b) Plano (010), c) Plano (110).

En la mayoria de los trabajos relacionados con la sintesis y evaluacion fotocatalitica
de BiOCI predomina de la familia {001}, a pesar de que los otros dos planos

presentan también una ventaja similar o mayor en el ambito fotocatalitico.

¢) Modificaciones de BiOCI

Ademas del tamano del fotocatalizador, su morfologia y la cara cristalina
predominante, la actividad fotocatalitica se puede mejorar por la adicién de otros
compuestos o impurezas como es la adicion de metales, de otros fotocatalizadores

y/o de compuestos de carbono. La modificacion de un fotocatalizador puede
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minimizar el proceso de recombinacion de los pares e/ h* y/o incrementar el

aprovechamiento de la radiacion visible de los fotocatalizadores.

Para el caso del BiOCI, entre los metales comunmente utilizados para su
modificacion se encuentran la plata (Ag)?*-?, hierro (Fe)®, manganeso (Mn)?°, Zinc
(Zn)* y bismuto (Bi)?"'. La unién entre un semiconductor y un metal permiten la
adsorcion de la luz visible debido a la propiedad de resonancia de plasmon
superficial localizado (Localized Surface Plasmon Resonance, LSPR) que tiene el
metal. Es decir, al irradiar al metal con luz se genera una oscilacion en la densidad
de carga formando un dipolo del metal (Figura 4), dicho proceso origina una mejor
movilidad y separacion de los pares e / h*, ademas de la activaciéon del
fotocatalizador en el intervalo del visible, lo cual trae consigo la ventaja del ahorro

al evitar el uso de lamparas UV.

Campo
Eléctrico

Nube
Electronica

Figura 4. Esquema de Resonancia de Plasmon Superficial Localizado.

Por otro lado, la hetero-union entre fotocatalizadores es otra modificacion que ha
tomado mucho interés en el proceso fotocatalitico. En este caso, la actividad
fotocatalitica es debida al solapamiento de bandas de ambos fotocatalizadores que
favorece la separacion de los pares e/ h™ a través de una transferencia efectiva de

carga interfacial y por lo tanto su movilidad en ambos fotocatalizadores (Figura 5).
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Dicho solapamiento puede llevarse en tres formas; de brecha horizontal (tipo 1),
escalonada (tipo Il) o discontinua (tipo I11)%2. Los fotocatalizadores con solapamiento
escalonado (tipo Il) son los mas estudiados en el ambito de la fotocatalisis

heterogénea.

Las hetero-uniones de semiconductores tipo ny tipo p se dan con mayor frecuencia,
siendo el BiOCI un semiconductor tipo p, la unién con un tipo n produciria un fuerte
campo electrénico interno que favoreceria la movilidad de los pares e / h*
fotogeneradados. Entre los reportes con fotocatalizadores tipo n se tiene al TiO23%-
% Bio02C03%, ZnO%*®* y SrFe2019*°. Mientras que para la union con
semiconductores tipo p , se han generado buenos resultados con el Bi2Ss #', y

algunos oxihaluros de bismuto como BiOBr#? y BiOI4345,

h*Jh*Ih*X h*X h* X h*

Figura 5. Heterounioén tipo n-p entre BiOCI-ZnO.

Otros procesos utilizados para la mejora de la actividad fotocatalitica, con pocos
reportes con el BiOCI, son el proceso sensitizante (uso de colorantes; como el Rh
B) y la generacion de vacancias de oxigeno. En el proceso de fotosensitizacion, los
colorantes adsorbidos en la superficie del BiOCI absorben la energia de la luz para
producir estados excitados inyectando e- a la banda de conduccion del BiOCI,

dichos e tiene la posibilidad de reaccionar con el oxigeno presente y formar
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radicales superoxidos (O2™), que a su vez pueden descomponer contaminantes
presentes (Figura 6-a). En la mayoria de los casos se utiliza la fotosensitizacion
bajo irradiacion visible debido a la capacidad de los colorantes de excitarse en ese
intervalo de energia 4647, Cuando se utiliza la irradiacion UV tienen lugar ambos
procesos (fotocatalisis y fotosensitizacion) en la degradacién del contaminante,

optimizando el tiempo de remocion.

Finalmente, la generacion de vacancias es otra forma de mejorar la actividad
fotocatalitica, sin la adicién de algun agente. Se han reportado que el BiOCI con
vacancias de oxigeno exhibe una excelente actividad fotocatalitica con irradiacion
visible*®4°_ El BiOCI con plano preferencial (001) presenta una alta densidad de
atomos de oxigeno, en los cuales se pueden promover la generacién de vacancias
de oxigeno en la red cristalina. La baja energia y la larga longitud del enlace entre
el bismuto y oxigeno (Bi-O), en el BiOCI, conduce a la creacion de vacancias de
oxigeno (Figura 6-b) mediante irradiacion UV 185051 o también con la reduccion
utilizando Fe 4952, |os cuales generan un cambio en la coloracion del BiOCl pasando

de color blanco al negro o grisaceo.

H,0

Figura 6. a) Proceso fotocatalitico y proceso de sensitizado por colorante (Rh B), b)
vacancias de oxigeno.

H,0

De forma general, se puede decir que existen varias propiedades en un
fotocatalizador que tienen un papel importante en la actividad fotocatalitica.
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Desde sus inicios como fotocatalizador en el aino 2007 y hasta el 2020 se tienen
reportados alrededor de 700 trabajos de BiOCI, en el proceso fotocatalitico. Dicha
busqueda fue realizada en septiembre del 2020 (Scopus) con las palabras clave
“‘photocatalysis and BiOCI” (Figura 7-a), en su mayoria, dichos trabajos estan
relacionados en el tratamiento de aguas para la degradacién de colorantes como
rodamina B %3-56, rodamina 6G 5557, azul de metileno®® y naranja de metilo 525961,
asi como algunos compuestos mas complejos como Fenol 35 y Bisfenol A 4. En
cambio, en el tratamiento de aire se tienen reportes soélo a partir del afio 2015;
esencialmente sobre su uso en la fotorreduccion de CO2 “BiOCI and CO:

photoreduction”, encontrando hasta unicamente 6 articulos (Figura 7-b).

Q
~—

1204 BIiOCI and photocatalysis b) 2 BiOCI and CO, photoreduction
[72]

-
[==3 (=
. °

-
L

-y
|°
Numero de Articulo

Numero de Articulos
[=2]
(=]

N
it

0' T T
2014 2016 2018 2020 2015 2016 2017 _ 2018 2019 2020
Aio Ano
Figura 7. Numero de publicaciones de BiOCI a) en fotocatalisis y b) en fotorreduccion de
CO..
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Wang y Col. (2007) realizaron la primera sintesis de BiOCl puro y la primera
modificacién con BiOl por un método quimico suave, obteniendo como resultado
una degradacién nula del BiOCI puro en la degradacion de naranja de metilo bajo
irradiacion visible, mientras que la muestra BiOlogClo2 obtuvo una remocion del

95% bajo las mismas condiciones experimentales 2.

Posteriormente Zhang y col. (2008) realizaron la sintesis de BiOCI por el método
quimico suave utilizando DEG como solvente, obteniendo una morfologia de
microesferas compuesta por hojuelas con un area superficial de 18.3 cm? g, sin
embargo, la remocion obtenida de naranja de metileno fue menor al 20% . En
2009 se utilizé el método solvotermal para la generacion de BiOCI y fue hasta el
2013 donde Cheng y col. (2013) reportaron la sintesis de BiOCI con un método
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similar al solvotermal, pero con condiciones menos extremas; al que denominan
vial poliol. En dicho método utilizo TEG como solvente y una temperatura de sintesis
de 150 °C, las muestras obtenidas presentaron morfologias en tercera dimension y
con un area superficial altas*. Posteriormente, el uso de polioles en la sintesis de

BiOCI, asi como la variedad de métodos utilizados se ha incrementado.

Por otro lado, para el BiOCIl en el ambito de fotoconversion de CO2, los primeros
articulos se publicaron en el 2015; Zhang y col. (2015) sintetizaron nanoplatos con
vacancias de oxigeno %3, mientras que Jin y col. (2015) sintetizaron BiOCI con tres
diferentes morfologias y areas superficiales, obteniendo el mejor desempefio con
la muestra de mayor area superficial (nanohojas ultra finas con 36.62 m? g-') 64. Con
esto y los datos presentados en la Figura 7 dan cuenta de la novedad del uso del

BiOCI tanto para la fotocatalisis como para la fotoconversién de COo.

En este capitulo, se abordara la sintesis de BiOCIl mediante el método utilizado por
Chang y col. (2013) via poliol, ademas de utilizar una muestra comercial y las
respectivas modificaciones con plata, éxido de zinc y diéxido de titanio. En ambos
casos se abordara la caracterizacion de las muestras de BiOCl que seran

evaluadas en los subsecuentes capitulos.



1.3. Metodologia

a) Reactivos

Los solventes utilizados para la sintesis de BiOCI fueron Trietilenglicol (TEG=99%
de pureza) y polietilenglicol de peso molecular 200 y 400 (PEG200 y PEG400 =99%
de pureza), nitrato de bismuto pentahidratado (Bi(NO3)3*5H.0=~98% de pureza) y
cloruro de sodio (NaCl=98% de pureza), todos ellos fueron obtenidos de Sigma
Aldrich.

Para las modificaciones se utilizaron nano-particulas de Ag de 5-7 nm, suspendidas
en surfactante (triol) NANOMX-AntiBac obtenidos de Pefioles SA. de C.V; 6xido de
zinc (=99% de pureza), isopropoéxido de titanio (Ti(OCH(CHs)2)s, pureza= 97%) y
etanol anhidrido (CH3CH20H, purity = 97%) de Sigma Aldrich. Todos los reactivos

se utilizaron sin algun tratamiento posterior a su recepcion.

b) Sintesis de BiOCI

La sintesis de las muestras de BiOCI se realiz6 acorde a la metodologia descrita
por Chen y colaboradores* con algunas modificacionesse utilizaron 918 mg de
Bi(NO3)3*5H20 disueltos en 50 mL de solvente (TEG, PEG-200 o PEG-400), la
soluciéon se mantuvo en agitacion hasta que la disolucion total del Bi(NO3)3¢5H20.
Posteriormente se adicionaron 0.5 mL de NaCl (4mol-L™"). La solucién se colocé en
el sistema de sintesis manteniendo una temperatura de 150 °C por 60 minutos,
tiempo en el cual se observo la formacion de sélidos blancos (BiOCI). El sistema de
sintesis utilizado cuenta con un sistema de enfriamiento, un termostato para el
aumento de la temperatura y un sistema de agitacion, como se muestra en la Figura
8. Las muestras obtenidas fueron secadas a temperatura ambiente, finalmente se
realizaron lavados consecutivos con agua desionizada e isopropanol por

centrifugacion y secados a 80°C por 24 h.



Figura 8. Sistema de sintesis de BIiOCIl. 1) Sistema de
enfriamiento, 2) reactor, 3) canastilla de calentamiento, 4)
sistema de agitacién, 5) termostato.

En la tabla 3, se presentan los nombres de cada uno de los BiOCI sintetizados con
diferentes solventes. ElI BiOCI comercial (P2600) fue proporcionado por

Farmaquimia (México), del cual ya se tiene caracterizado en trabajos anteriores

35,65

Tabla

3. Nomenclatura de las muestras de BiOCI sintetizadas y comercial

Muestra Solvente

BTEG Trietilenglicol

BPEG200 Polietilenglicol (*PM 200)
BPEG400 Polietilenglicol (*PM 400)
P2600 Muestra comercial

* PM (peso molecular del solvente)
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Con el objetivo de determinar la ruta de formacion de BiOCI se realizé la sintesis
de BTEG con diferentes tiempos de reaccién que fueron desde los 3 hasta los 90

minutos de sintesis como se muestra en la Tabla 4.

Tabla 4. Tiempos de sintesis de BiOCl con TEG como solvente.

Identificacion de la muestra Tiempo de reaccion (min)
BTEG-03 3
BTEG-10 10
BTEG-20 20
BTEG-60 60
BTEG-90 90

¢) Modificaciéon de BiOCI

Las modificaciones se realizaron en el BiOCI comercial (P2600) y BiOCI sintetizado
con TEG y un tiempo de sintesis de 60 min (BTEG), dichas modificaciones se
realizaron con tres diferentes compuestos: solucién de plata, TiO2 y ZnO. Cada

método de modificacién utilizado se describe a continuacion.

i. Meétodo via poliol

Las modificaciones con Ag y ZnO se realizaron durante su sintesis de BTEG. Para
BTEG-Ag, se anadieron nano-particulas de Ag (suspendidas Triol) en
concentraciones de 1, 5y 10% en peso de Ag respecto al BTEG; dicha cantidad
fue anadida al mismo tiempo que la solucién de NaCl dejando en agitacion 15 min

antes de iniciar la sintesis.



Para las muestras de BiOCI dopadas con ZnO, se agregaron 33% y 66% en peso
de ZnO en relacion al porcentaje en peso de ambos fotocatalizadores, el ZnO se
anadio junto con el NaCl. Posteriormente al mezclado, las soluciones se colocaron
en el sistema de sintesis manteniendo una temperatura de 150 °C por 60 minutos.
Posteriormente, las muestras fueron secadas a temperatura ambiente, y finalmente
se realizaron lavados consecutivos por centrifugacion con agua desionizada e
isopropanol y secados a 80°C por 24 horas.

El nombre de las muestras sintetizadas por este método se presenta en la Tabla 5.

Tabla 5. Modificaciones realizadas a BTEG

Nombre de la muestra Compuesto Dopante Relacion BTEG-Dopante
BTEG-ZnO (2:1) 33% en peso de ZnO
BTEG-ZnO (1:2) Zno 66% en peso de ZnO
BTEG-01Ag 1% en peso de Ag
BTEG-05Ag Ag 5% en peso de Ag
BTEG-10Ag 10% en peso de Ag

ii. Meétodo Sol-gel

La modificacion del P2600 con TiO2 se realizé durante la sintesis de TiO2 por el
método de sol-gel reportada por Sanchez y colaboradores®, la cantidad necesaria
de BiOCI (25, 50 y 75% en peso) se mantuvo en agitaciéon en una mezcla de etanol
y agua, posteriormente se le anadid, por goteo, la solucion de isopropéxido de
titanio y etanol anhidrido para formar el gel. Dicho gel se mantuvo a una
temperatura de 80°C por 24 h, posteriormente las muestras fueron lavadas y
secadas a 110°C, finalmente se calcinaron a 450°C durante 4 h, con una rampa de
calentamiento de 5°C min-'. Las muestras fueron nombradas como se muestran en
la Tabla 6.



Tabla 6. Modificaciones realizadas a P2600 con TiO,.

Nombre de la muestra Compuesto Dopante Relacion BTEG-Dopante
P2600-TiO2 (3:1) 25% en peso de TiO2
P2600-TiO2 (1:1) TiO2 50% en peso de TiO2
P2600-TiO2 (1:3) 75% en peso de TiO2

iii. Método de Fotodeposicion

El método de fotodeposicidon para modificar al P2600 con nano-particulas de plata
(Ag) fue utilizado por Sanchez anteriormente % . El método consistio en dispersar
500 mg de BiOCI (P2600) en agua desionizada durante 30 minutos mediante
sonicacién, posteriormente se adicionaron 0.1, 0.5 y 2.0 % en peso de nano-
particulas de Ag. Las suspensiones fueron irradiadas con luz UV utilizando el
reactor Q200 (A> 250nm; 3.4 mW/cm?) con agitacion continua por 3 horas. Los
productos fueron centrifugados y lavados en ciclos con agua y finalmente con
etanol, posteriormente fueron secados a 70°C por 24 h, los nombres de las

muestras se presentan en la Tabla 7.

Tabla 7. Modificaciones realizadas a P2600 y Ag.

Nombre de la muestra Compuesto Dopante Relacion BTEG-Dopante
P2600-0.1Ag 0.1% en peso de Ag
P2600-0.5Ag Ag 0.5% en peso de Ag

P2600-02Ag 2 % en peso de Ag




d) Caracterizaciéon

La morfologia superficial y microestructura de las muestras de BiOCI fueron
analizadas por microscopia electronica de barrido (Quanta 250) operando a 20 kV,
las muestras fueron previamente adheridas en un pin metalico con ayuda de cinta
de carbono y recubiertas con oro por 20 segundos. El analisis de composicion
elemental se realizd por espectroscopia de energia dispersa de rayos X (EDS) en

el microscopio electrénico de barrido Quanta 2500.

La energia de banda prohibida fue determinada con un espectro de absorbancia
UV-vis de reflectancia difusa (Shimadzu Spectrometer model UV-2401 PC) en el
intervalo de andlisis de 250nm-600nm, la linea base fue obtenida usando

espectralon.

El espectro de fotoluminiscencia (PL; por sus siglas en inglés; Photoluminiscence
spectra) fue obtenido en un espectro de fluorescencia (Cary Eclipse) con longitud

de excitacion de 280 nm.

El tamafio de cristal fue evaluado por difraccion de rayos X (XRD, por sus siglas en
inglés X-ray diffraction) usando un difractometro DX8 (Bruker) con una irradiacion
de CuKa 45 kV, 40 mA, A = 0.15418 nm. El intervalo de analisis fue de 26 de 10° a

80° con un paso de 0.02°s™.

Las isotermas de adsorcion de nitrégeno (N2), didéxido de carbono (CO:2) y metano
(CHa) fueron realizadas en un analizador ASAP 2020 (Ml Micromeritics) a diferentes
condiciones. La isoterma de adsorcion de N2 fue realizada a -196 °C, el area
superficial BET fue calculado a partir de los datos de adsorcién con presion relativa
(p/po) de 0.05-0.25. Antes del analisis, las muestras fueron desgasificadas bajo
vacio a 100°C durante 120 min. Las isotermas de adsorcién de CO2 y CH4 fueron
determinadas para observar la selectividad de los BiOCIl para ambos gases. Las
mediciones fueron realizadas a temperatura ambiente (25°C), y en ambos casos
las muestras fueron desgasificadas bajo vacio a 130°C por 120 min. La temperatura

fue controlada por una unidad de control Julabo CF31.



El seguimiento de los grupos funcionales de los polvos BiOCI se realizdé usando un
espectro de FTIR (Nicole iS10 THERMO) en el intervalo de 500-3600 cm™' con

barridos en el intervalo de 4-128.

Se realizdo el analisis termogravimétrico utilizando un TGA (Q500 de TA
Instruments) con nitrégeno como gas de acarreo, en el intervalo de 30°C a 700°C

con una velocidad de calentamiento de 10°Cmin-"y flujo de nitrégeno de 50 mLmin-
1



1.4. Resultados

a) Crecimiento de BiOCI (BTEG)

Recientemente, ha llamado mucho la atencién en el ambito fotocatalitco la
generacion de fotocatalizadores tridimensionales (3D), debido a que su estructura
jerarquica presenta gran area superficial; lo que conllevaria a una mayor adsorcion
del contaminante y por lo tanto una excelente actividad fotocatalitica. Uno de los
métodos utilizados para la formacion de semiconductores 3D es el método
solvotermal, sin embargo, en este trabajo se optd utilizar el método de sintesis de

Zhang y colaboradores # con algunas modificaciones.

En esta primera parte de resultados, se exploré el posible mecanismo de formacién
de las muestras de BiOCI con TEG como solvente. Se realizaron experimentos a
diferentes tiempos de sintesis (3, 10, 20, 60 y 90 min), las muestras resultantes
fueron lavadas, secadas y posteriormente pesadas. Los tiempos de sintesis se
tomaron a partir de observar el cambio en la coloracion de la solucion (a 130°C); es
decir, el tiempo en el que la solucion transparente se transformd a una solucion

blanquecina debido a la generacion de polvos finos blancos de BiOCI.

En la Figura 9, se presenta el peso final obtenido a diferentes tiempos de sintesis,
observando un incremento del 78% mas de peso de BiOCI (383 mg) de los 3
minutos a los 20 minutos de sintesis, posteriormente, la variacion de peso fue
pequefa de + 4 mg de 20 a 90 min de sintesis; lo que indica que la reaccion
practicamente ha terminado. De acuerdo con estos resultados se podria decir que
la mayor parte del BiOCl se obtendria en los primeros 20 min de reaccion; lo que
es un tiempo de sintesis significativamente menor respecto a lo reportado en la
bibliografia (60 a 120 min)*; sin embargo, en esta etapa se desconoce si el tiempo
de sintesis esta directamente involucrado con la fotoactividad que podrian

presentar las muestras, las cuales fueron evaluadas en el capitulo Ill.
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Figura 9. Peso obtenido con diferentes tiempos de sintesis de BiOCI
con TEG (BTEG).

Realizando el balance de masas (Ec. 2) entre la cantidad de bismuto inicial afiadido
como reactivo (Bi(NO3)3*5H20) y el bismuto como producto (BiOCI) se deberia
obtener una cantidad de 488 mg de BiOCI en cada una de las sintesis, sin embargo,
la conversidn maxima obtenida fue de 79 % a partir de los 60 minutos de sintesis.
los porcentajes de transformacion o de generacion de BiOCI no han sido reportado
en la bibliografia bajo ninguin método de sintesis, y posiblemente con otras
condiciones de sintesis se logre una mayor conversion. No obstante, las
condiciones de sintesis utilizadas en este trabajo tienen la ventaja de no utilizar
algun equipo especial o condiciones extremas como son presion y temperaturas

altas.

Ecuacion 2 912 mg Bi(NOs)5 » 5H,0 - 488 mg de BiOCl

Se realiz6 el analisis por microscopia electronica de barrido (SEM, por sus siglas
en inglés; scanning electron microscope) para observar la morfologia de las
muestras de BiOCI. Desde los 3 minutos se observd la formacion de esferas
constituidas por hojuelas de BiOCI las cuales fueron definiendo su morfologia

conforme transcurrio el tiempo de sintesis hasta llegar a formar placas de



aglomerados esféricos. Primero, en la muestra BTEG-03 se observaron pequefias
esferas cerradas de aproximadamente 0.8 a 1.26 um de diametro compuestas de
hojuelas muy delgadas; ademas, se observaron algunos aglomerados con hojuelas
dispersas (Figura 10-a), esto puede deberse a que se encuentra en la parte inicial
de formacion de las esferas. En las muestras BTEG-10 y BTEG-20 (Figura 10-b, c)
se observa mas clara la formacién de las hojuelas, esferas mas definidas y mas
aglomeradas. Finalmente, en las muestras BTEG-60 y BTEG-90 se logré observar
mas claramente las hojuelas presentes en las esferas; aunque dichas esferas se
aglomeran en estructuras de mayor tamano, a las que denominamos micro placas

como se observan en las Figuras 10-d, e.

Muestra | Elementos presentes (% Atémico)

C Bi 0 cl
BTEG-03 | 704 6.0 16.0 7.4
BTEG-10 76.7 3.7 14.8 4.6
BTEG-20 81.2 2.1 143 23
BTEG-60 | 809 2.0 14.8 2.2
BTEG-90 | 74.8 4.1 16.1 4.9

Figura 10. Imagenes de SEM de las muestras de BiOCI a diferentes tiempos de sintesis. a)
3 min, b) 10 min c¢) 20 min, d) 60 min, e) 90 min, f) analisis elemental.

El analisis elemental se realizé para la estimacion de la composicion de las
muestras y sugiere una relacién atdomica entre los compuestos presentes, las
muestras de BiOCI (Figura 10-f) se encuentran compuestas por oxigeno (O),

bismuto (Bi) y cloro (Cl); la presencia de carbono (C) puede ser por la cinta de
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carbono utilizada en el analisis o por la posible presencia de solvente remanente
en las muestras. La relacion de porcentaje atomico entre el Bi-O-Cl en todas las
muestras presenta una mayor proporcién de oxigeno; en relacion al Bi y Cl,
mientras que la relacion Bi-Cl fue aproximadamente 1:1 (6.0:7.4; 3.7:4.6 y 2.1:2.3)
posiblemente el exceso de oxigeno y carbono en las muestras esta asociado con

la presencia de solvente.

Para conocer si existe la presencia de residuos del solvente en las muestras de
BiOCI sintetizadas se realizaron dos analisis; el primero por FT-IR y el segundo fue
termogravimétrico (TGA). El espectro IR del TEG (Figura 11-a) presenta bandas a
600 cm™, 900 cm™ y 2859 cm™' que corresponden a vibraciones C-H, mientras que
las bandas a 1066 cm', 1112 cm” y 1446 cm™ corresponden al enlace C-O,
finalmente la banda 3696 cm™ corresponde al grupo O-H. En cuanto a las muestras
sintetizadas, los espectros IR se presentan en la Figura 11-b, donde se observé
una banda principal en todas las muestras a 528 cm™' correspondiente al enlace Bi-
O del BiOClI, las sefales muy suaves en 2267 cm™ y 1982 cm™' corresponden al
enlace C=0. La banda a 1057 cm" corresponde al enlace C-O y las bandas a 1607
cm™y 3528 cm! corresponden al enlace O-H. La presencia de C=0 puede ser del
CO2 presente en el area de analisis, mientras O-H pueden ser por la presencia de
agua en las muestras o en conjunto con el C-O y C-H pertenezcan al TEG aun

presente en las muestras.
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Figura 11. Espectro de IR del a) solvente TEG y b) las muestras BTEG diferentes tiempos de

sintesis.



En los termogramas se muestran en la Figura 12, y los porcentajes de peso perdido
en 2 intervalos de temperatura se resumen en la Tabla 8. El TEG mostrd una caida
del 5% de peso entre los 30°C y 100°C, lo cual se debe a la eliminacién de agua o
grupos -OH que tiene la molécula. Posteriormente, se observé la eliminacién del
95% restante de peso en el intervalo de 100-300°C; intervalo en el cual se presenta
el punto de ebullicién del TEG (270°C) y por lo tanto su completa pérdida. En cuanto
a las muestras de BiOCI, éstas exhibieron baja concentracion de agua (30°C a
100°C) dada la minima pérdida de peso en dicho intervalo de temperatura. La
primera pérdida de peso se encuentra en el intervalo de 150 a 350°C; esta primera
caida de peso de peso es por la eliminacién de TEG aun presente en las muestras.
Posteriormente en el intervalo de los 500 a los 700°C se observa otra pérdida de
peso que se atribuye a la descomposicion del oxicloruro de bismuto a 6xidos de

bismuto (BiO, Bi20s) antes de llegar a la descomposicion total del bismuto?4.
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Figura 12. Diagramas de TGA de a) Trietilenglicol y b) las muestras de BiOCI sintetizadas



Tabla 8. Peso perdido registrado por TGA de las muestras de BiOCI
sintetizadas.

Peso perdido (%)

Muestra
150-350°C 500-700°C

TEG 95 -
BTEG-03 0.92 14.29
BTEG-10 1.13 10.8
BTEG-20 1.76 14.13
BTEG-60 1.53 11.06
BTEG-90 1.48 13.33

Se observa que conforme incrementa el tiempo de sintesis de 3 a 20 min se
presenta un incremento en la pérdida de peso en 150-300°C lo cual puede estar
relacionada con la morfologia obtenida que permita la eliminacion de TEG; mientras
que las muestras de 60 90 min el porcentaje de peso disminuye, posiblemente a
que la formacién de microplatos no impida la degradacién de TEG en el interior.
Una vez realizados los analisis se confirma que existe la presencia de TEG en las
muestras, o que moléculas TEG tienen una fuerte capacidad de coordinacion con
los precursores de bismuto y asi es dificil de eliminar e incluso con los ciclos de
lavado generados con agua e isopropanol.

Con la finalidad de dar seguimiento a la formacién de los cristales de BiOCI se
obtuvieron los difractogramas de XRD de cada muestra (Figura 13). Todos los picos
de los difractogramas coindicen con el patron del BiOClI JCPDS no. 06-0249
(Bismoclita simétrica a=3.891A, c=7.369A). No se observé la generacién de algun
otro pico, por lo cual se corrobora que son cristales de BiOCI puros. En todas las
muestras de BIiOCI, el pico de difraccion con mayor intensidad se observo
aproximadamente en 206 = 32° el cual corresponde al plano (110), los picos del
difractograma de BTEG-03 muestran mejor definicion; especialmente en los picos
(110) y (102), y conforme transcurre el tiempo de reaccion se observa un leve

ensanchamiento de los mismos.
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Figura 13. Difractogramas de BiOCI sintetizados con TEG a
diferentes tiempos de sintesis.

Todas las muestras presentan una anchura de los picos, lo cual puede atribuirse a
la aglomeracién de las estructuras jerarquicas que hace que la muestra de BiOCI
pierda un orden cristalino. En todas las muestras se presentan los planos (001),
(002) y (003) correspondientes a la familia de planos expuestos {001}, mientras que
los planos (110) y (101) corresponden a la familia de planos expuestos {110},
observando que en todas las muestras sintetizadas presentan una mayor
proporcion de la familia {110}. Algunos autores mencionan que el uso de polioles
como PEG400 ayuda a la orientacién hacia la familia {110}22. El resultado obtenido
por XRD es muy similar al presentado por Chengy col. (2013) # quienes prepararon
sus muestras con el mismo método. La presencia de TEG registrada en el analisis
FTIR no se ve reflejada en los difractogramas debido a que son concentraciones
muy pequefas, aunado a que el solvente se presenta en estado liquido y no cuenta

con una estructura cristalina.

El tamafo de cristal (B) fue determinado mediante la ecuaciéon de Debye-Scherrer;
la cual establece que el tamafo de cristal es inversamente proporcional al ancho
medio del pico maximo de difraccion (FWHM) y al coseno del angulo del plano

(001), acorde a la ecuacion 3:
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Ecuacion 3 ﬁ = W(JOS@

Donde K es el factor de forma de cristal (0.9) y A es la longitud de onda de radiacién
de CuKa (A =0.154 nm). En la Tabla 9, se presenta el tamafio de cristal obtenido de
BiOCI en los diferentes tiempos de sintesis; conforme se aumenta el tiempo de
sintesis de BiOCI el tamafio de cristal disminuye; debido a la mejor formacion de

los cristales obtenidos.

Tabla 9. Tamaio de cristal de las muestras de BTEG.

Muestra Tiempo de sintesis (min) Tamafio de cristal (nm)
BTEG-03 3 10.8
BTEG-10 10 9.5
BTEG-20 20 9.5
BTEG-60 60 8.4
BTEG-90 90 8.3

Con base en los resultados adquiridos anteriormente y lo reportado en la literatura,
se planted una posible ruta de obtencion de BiOCI con la morfologia esférica (Figura
14). En la metodologia se indicé la disolucion de la sal de bismuto (Bi(NO3)3*5H20)
en TEG formando una solucioén blanquizca; en la cual se propone que los cationes
de bismuto formen complejos con el TEG debido al fuerte efecto de quelacién entre
iones metalicos y los ligandos, y de esta forma el TEG estaria recubriendo a los
iones de Bi**. Ademas, también se encuentran presentes iones de Na* y CI- por la
adicion de NaCl, esta etapa es conocida como etapa de coordinacién (Figura 14-
1). Posteriormente, cuando se incrementé la temperatura de la solucién (70°C), se
observd el cambio de coloracion a una solucion transparente donde el bismuto
puede generar un alcoxido de bismuto (R-O-Bi), un aumento de temperatura
debilitara el enlace R-O y formara BiO*; el cual reaccionara posteriormente con los
iones ClI- generados y dar lugar a los primeros cristales de BiOCI; esta parte de la

sintesis se denomina como nucleacién (Figura 14-2). Continuando con el aumento



de temperatura (130°C), la solucion cambié nuevamente de coloracion a una
coloracién blanca debido a la formacién de polvos finos de BiOCI; en esta etapa
denominada agregacion se producen las primeras hojuelas compuestas de cristales
de BiOCI (Figura 14-3). Finalmente, en la ultima etapa denominada crecimiento
(Figura 14-4), las hojuelas presentan mayor definicidon y se van orientado para
formar esferas; nombrada por otros autores como tipo rosa del desierto # las cuales

contindan la formacién de microplatos.
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Figura 14. Esquema de la formacién de las muestras de BiOCI. 1) Coordinacién, 2)
nucleacion, 3) agregacion y 4) crecimiento. « celda unitaria de BiOCI.

En conclusion, el uso de polioles, tales como etilenglicol, glicerol, dietilenglicol y
trietilenglicol, como disolvente promueve la formacién de nanoestructuras
jerarquicas debido al efecto de plantilla suave de las moléculas disolventes 4666
ademas de afectar la velocidad de transferencia de iones y la velocidad de difusion
de los nucleos de cristales y por lo tanto en la determinacién de la morfologia y el
tamafo de las microestructuras finales. Dichos polioles pueden generar diferentes

morfologias con altas areas superficiales.

En este caso, el TEG ayudo a la formacion de BiOCI con morfologia 3D, las cuales

aun falta evaluar su viabilidad como fotocatalizador.



b) Caracteristica de BiOCI sintetizado y BiOCI comercial

Una vez propuesta la ruta de formacion de las muestras de BiOCIl con el uso de
TEG, se llevd a cabo la sintesis de BiOCI con dos polioles diferentes (PEG200 y
PEG400) con la finalidad de observar si existe un cambio de morfologia, area
superficial y otras caracteristicas entre ellas, asi como la comparacion con la

muestra comercial de BiOCI (P2600) como se resumi6 en la Tabla 2.

Después de realizar la sintesis, todas las muestras de BiOCl se caracterizaron por
SEM, observando que las muestras presentan una morfologia esférica compuesta
por nanohojuelas, las cuales se encuentran unidas desde el interior de la esfera
como se puede apreciar en la Figura 15. En las tres muestras se observo la
aglomeracién de dichas esferas formando micro placas, con BTEG se observa una
aglomeracién mas compacta de las esferas lo que conlleva a formar una micro
placa casi uniforme perdiéndose completamente la esfericidad (Figura 15-a),
mientras que para BPEG200 y BPEG400 aun se observan las esferas de
nanohojuelas (Figura 15 d, g) no tan aglomeradas. Los tamafnos de las hojuelas,
esferas y platos fueron variados; para las hojuelas se observé una longitud de 30-
70 nm aproximadamente, las esferas tuvieron un diametro de 1-2.5 pm
aproximadamente y, finalmente, las microplacas presentaron un tamano de 40-35
Mm. Realizando un acercamiento en las nanohojuelas (Figura 15 c, f, h), se observo
que se presenta un grosor diferente entre las tres muestras, dicha diferencia en
grosor puede estar relacionado con el peso molecular del poliol; presentando el

BPEG400 hojuelas mas delgadas en comparacion con BTEG.



Figura 15. Imagenes de Microscopia electrénica de las muestras de BiOCI. a,b,c)
BTEG, d,e,f) BPEG-200, y g,h,i) BPEG400.

Ademas de la morfologia obtenida; el poliol genera una rigidez en las esferas impide
que pierda su esfericidad facilmente, esto fue observado por SEM después de
sonificar por 5 minutos las muestras antes de su andlisis, donde BTEG pierde la
morfologia obtenida durante la sintesis, BPEG200 ligeramente y BPEG400
mantiene su morfologia (Figura S1, anexo 1), en esta parte observamos que la

cadena larga del poliol mantiene unidas con mayor fuerza a las hojuelas.

Referente a la morfologia de la muestra de BiOCI comercial (P2600) presentan una
forma de microplatos de diferentes tamafos y formas (Figura 16-a,b), las cuales

formaron aglomeraciones irregulares con tamafios de 2 ym a 15um (Figura 16-c)
65
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Figura 16. Imagenes de Microscopia electrénica de Barrido de P2600 5°

En las imagenes obtenidas en microscopia se observo que efectivamente el uso de
polioles como solventes promueve la formacién de estructuras en 3D comparado
con la muestra P2600, de la cual se desconoce su método de sintesis. Sin embargo,
en cuanto a la variacion de poliol utilizados se observa un cambio en el grosor de
la nanojuela; conforme incrementa la cadena polimérica del poliol
(PEG400>PEG200>TEG) disminuye el grosor de la hojuela (9, 11 y 15 nm). La
pequefia diferencia entre las microestrucuturas finales podria atribuirse a la
diferencia de la viscosidad de los polioles, presentando una mayor viscosidad
PEG400 y PEG200 (105-130 mPa s) en comparacién con TEG (49 mPa s).

Aunque, respecto al area superficial (Tabla 10) se obtuvo la mayor area superficial
en la muestra BPEG-400; mientras que las muestras BPEG-200 y BTEG tuvieron
un area similar. El volumen en las tres muestras es muy parecido; no hay cambios
muy significativos, en cambio en el tamafio de poro obtenido se observd su
disminucién conforme aumenté el peso molecular del solvente utilizado; es decir
BPEG-400 obtuvo el menor tamafio de poro, seguido del BPEG-200 y BTEG,
probablemente como consecuencia de un efecto “envolvente” por parte de las
moléculas del solvente, relacionado con el numero de grupos funcionales. Ademas,
dicho efecto también esté relacionado con el grosor de las muestras. Las areas
superficiales para las muestras de BiOCI fueron mas altas que las reportadas en la
literatura utilizando el método solvotermal y otros polioles &6 (Tabla 10). En cambio,
con el P2600, tanto el area superficial como el tamano de poro fueron muy bajos,
lo cual puede modificar su capacidad de adsorcién y actividad fotocatalitica.
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Tabla 10. Propiedades texturales de las muestras de BiOCI.

P Area superficial ~ Volumen de Tamafio de Poro
(m?/g) Poro (cm?/g) A)
P2600 2.5 0.01 8.25
BTEG 30.5 0.10 137.8
BPEG200 30.0 0.11 131.3
BPEG400 454 0.12 110.7
BiOCI (EG)" 6 9.1
BiOCI (PEG400)™ © 17.8 -—-- —

* (EG): Etilenglicol **(PEG400): Polietilenglicol con peso molecular de 400 mg/mol

La distribucion de poros en P2600 presenta poros menores a 20 nm (Figura 17 a),
mientras que las muestras de BiOCI sintetizados mostraron una amplia distribucion
de tamanos entre 5-30 nm (Figura 17b, c,). Las isotermas de adsorcidén-desorcion
de N2 de las muestras de BiOCI (Figura 17 d, e, f) mostraron los bucles de histéresis
tipo H3, caracteristicos de materiales mesoporosos. La histéresis se definio
claramente en los isotermas de BTEG y BPEG400, que podria clasificarse como
tipo IV (sdlido mesoporoso). La isoterma de P2600 fue de tipo Il (sélidos no

Macroporosos 0 Macroporosos).
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Figura 17. Curvas de distribucion de poro de las muestras de BiOCI (a, b,c). Isotermas de
adsorcién-desorcion de N? de las muestras de BiOCI. (a, d) P2600, (b,e) BTEG, (c, f)
BPEG400.

Por otra parte, en el analisis de XRD (Figura 18) se observo que todos los picos de
los difractogramas coindicen con el patrén de BiOCI JCPDS no. 06-0249 (Bismoclita
simétrica con a=3.891A, c=7.369A), al igual que las muestras de BTEG anteriores;
no se observo la generacion de algun otro pico lo que muestra la pureza de las

muestras tanto sintetizadas como la comercial.
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Para las muestras sintetizadas de BiOCI el pico de difraccién con mayor intensidad
se observo aproximadamente en 206= 32°, el cual ésta asociado al plano (110),
prosiguiendo en 26= 26° del plano (101) indicando la posible orientacion
preferencial a la familia de planos {110}. Los picos asociados a los planos (001),
(002) y (003) se muestran con baja intensidad lo cual mostraria que la familia de
planos expuestos {001} se encuentra en menor cantidad en comparacion con la
familia {110}.

Por otro lado, en la muestra P2600 se observd una mayor intensidad del pico a 26
10° correspondiente al plano (001). Los picos correspondientes a los planos (002)
y (003) mostraron una mayor intensidad en comparacién con las muestras
sintetizadas, lo que indicaria la presencia de la familia de planos {001} . La alta
definicion de los picos en P2600 indica una alta cristalinidad, en comparacién con
las muestras sintetizadas que muestran mayor anchura en los picos, el cual puede
ser por la aglomeracion de las estructuras jerarquicas que hace que la muestra de
BiOCI pierda cristalinidad.
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Figura 18. Difractogramas de BiOCI sintetizados y BiOCl comercial.

Como se menciono anteriormente, los patrones de XRD indicaron que las muestras
P2600 tenian una mayor fraccion de familia {001}, mientras que las muestras

sintetizadas presentaron una predominancia a la familia {110}. La familia {001} de



BiOCI se caracteriza por la presencia mayoritaria de atomos de oxigeno cuya carga
parcial negativa podria afectar negativamente la adsorcion de las especies de
interés e influir en la transformacion fotocatalitica, no obstante, en la familia {001}
la transferencia de cargas e/ h* es mas favorable debido a la corta distancia de
difusion que presenta (Figura 19). En cambio, en las muestras de BiOCI
sintetizadas se tuvo mayor predominancia de la familia {110}, dicha faceta puede
mejorar la eficiencia de separacion de electrones y huecos fotoinducidos debido a
las cargas positivas (Bi*) y cargas negativas (Cl-y O) que presenta dicha estructura.
Asi, la presencia mayoritaria de una faceta u otra influiran en la actividad

fotocatalitica.
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Figura 19. Esquema de los planos presentes en las muestras de BiOCI. a
y b) plano (001) para P2600 y, c y d) plano (100) para BiOCI sintetizados.

En el espectro de infrarrojo se observan las bandas de transmitancia de las
muestras de BiOCI (Figura 20). La vibracion de estiramiento simétrico del enlace
Bi-O se observo a 528 cm™ en todas las muestras. EI P2600 exhibié bandas

correspondientes a la vibracion del enlace O-H en 3441 cm™ y 1625 cm™, otra
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banda a 2918 cm™ proveniente de un enlace C-H, probablemente residuo del
solvente utilizado en la sintesis; la cual desconocemos. Para las muestras
sintetizadas se presentan bandas muy similares al P2600, a excepcion de la banda
a2918cm, la banda de OH a 3441 cm se observa muy suavemente en BPEG200
y BTEG, posiblemente existio una hidratacién de las muestras durante el analisis

por IR.
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Figura 20. Espectros de FTIR de las muestras de BiOCI.

Uno de los puntos importantes en un fotocatalizador es la energia necesaria para
su excitacion, por tal motivo se realizd su analisis por espectrofotometria de
reflectancia difusa. Los resultados obtenidos se presentan en la Figura 21, donde
puede observarse que todas las muestras de BiOCI tienen absorcién en el intervalo
de luz UV, sin embargo, las muestras de BiOCI sintetizadas presentan una
absorbancia mas alta que P2600, lo cual puede estar relacionado con la morfologia
y estructura de las muestras de BiOCI. El intervalo de banda prohibida fue diferente
entre las muestras sintetizadas y la muestra comercial (Tabla 11), esta diferencia
podria implicar una mayor energia de foto activacién para P2600 respecto a las
otras muestras y, por lo tanto, podria presentar una reducir la actividad

fotocatalitica.
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Figura 21. Espectros de absorbancia difusa UV-Vis de las muestras de BiOCI.
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Tabla 11. Banda prohibida de las muestras de BiOCI

500 600 700

Muestra Banda prohibida (eV)
P2600 3.25
BTEG 3.24
BPEG200 3.24
BPEG400 3.22

La espectroscopia de fotoluminiscencia se utiliza para estudiar la estructura
electronica, las propiedades Opticas y fotoquimicas de los materiales
semiconductores. Estos espectros permiten evaluar la eficiencia de separacion de
la carga fotogenerada, ya que la recombinacion e / h* se produce con
fotoluminiscencia. Se irradiaron a 280 nm las muestras de BiOCI, en el cual
emitieron luz centrada a 382 nm, con intensidades similares (Figura 22) y una
pequefia sefial a 360-362 nm la cual puede ser un pequeno defecto en la muestra
o posiblemente sea una senal del ruido producido durante el analisis. La emision a

382 nm se atribuyd a la recombinacion de electrones libres desde el fondo de la
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banda de conduccion hasta el estado fundamental, se conoce que una menor tasa
de recombinacion de los pares e” / h* genera una sefial con menor intensidad en el
espectro de fotoluminicencia, observando que BPEG400 presenta una menor
intensidad en la sefal, prosiguiendo P2600 y por ultimo BTEG. La sefial a 382 nm
se puede obtener la energia de banda prohibida, la cual es casi igual al intervalo de
banda (3.24 eV) obtenido de los espectros UV-Vis.

382 nm

BPEG400

Intensidad (u.a)

350 400 450 500
Longitud de onda (nm)

Figura 22. Espectros de fotoluminiscencia de muestras de BiOCI.

Hasta esta parte del trabajo se puede expresar que efectivamente el solvente
utilizado en la sintesis de BiOCl tiene un papel importante en las propiedades fisico-
quimicas del fotocatalizador, obteniendo mayores area superficial y tamafo de
cristal con la muestra BPEG-400. Sin embargo, aun falta conocer su capacidad de
adsorcion y actividad fotocatalitica. En el caso de la muestra P2600, a pesar de
presentar una baja area superficial, una energia de banda prohibida un poco mayor
que las muestras, posiblemente la morfologia y la familia de planos expuesta sean

de ayuda en el proceso fotocatalitico.



¢) Modificaciéon de BiOCI

Los resultados de caracterizacion de las modificaciones realizadas a las muestras
de BTEG y P2600 se presentaran a continuacion en funcion de la técnica de

analisis.

i. XRD

En la Figura 23, se presentan los difractogramas de las muestras de BTEG,
dopadas con ZnO y con Ag. El patrén de difraccién del ZnO coincide con el patron
hexagonal de ZnO JCPDS 36-1451 en el cual el pico de mayor intensidad se
encuentra en 20 = 36°, indicando el crecimiento preferencial del cristal en dicho
plano. En la muestra BTEG-ZnO (1:2) se observo la predominancia de los planos
(100), (002) y (101) del ZnO y muy ligeramente se observé el plano (110) del BTEG,
mientras que con la muestra BTEG-ZnO (2:1) la predominancia de los planos de
BiOCI no es mayor como se esperaba, observando un arqueo desde 26=23° a 36°;
en el cual se observan muy suavemente los planos (100), (002) y (101) de ZnO y
el plano (110) del BiOCI (Figura 23-a). Con relacion a las muestras de BTEG
dopadas con Ag (Figura 23-b) se observo la presencia de Bi elemental (JCPDS 04-
0783) en 20 = 27°, 40°, y 58°; ademas de picos muy suaves propios del AgClI
(JCPDS 85-1355) en 20 = 28° y 55°; uno de los picos representativos de AgCl se
presenta a 20 = 32°, sin embargo, podria estar traslapado con el pico de BiOCI. Las
sefales de Ag elemental no se observan, posiblemente se deba a que toda la Ag
sea transformada a AgCl o una proporcién de Ag quede en estado elemental y se
encuentre incrustada en el interior de las esferas que haga dificil su deteccion. El
analisis mediante XPS podria corroborar el estado en el cual podrian estar todos

los elementos de las muestras.
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Figura 23. Difractogramas de BTEG dopadas con a) ZnO y b) Ag.

Como se menciono en la metodologia, la modificacidn se realizé durante la sintesis
de BiOCI, donde el peso final en cada sintesis de BiOCI puro fue de 385 mg
aproximadamente, cuando se realizé la modificacion con BTEG-ZnO (2:1) se
adicionaron 190 mg de ZnO; obteniendo al final de la reaccion 281 mg; un peso
menor a lo esperado (=575 mg BTEG-ZnO), probablemente la presencia de ZnO
inhiba la formacién del BiOCI. Este mismo suceso ocurrié en la modificacién de
BTEG-ZnO (1:2), donde se adicionaron 760 mg de ZnO y obteniendo 1012mg de
muestra; es decir, 133 mg menos a lo esperado (1145 mg). Si bien en la primera
modificacién se podria decir que el ZnO inhibe en 60% la generacién del BiOClI, en
la muestra BTEG-ZnO (1:2) solo se inhibe un 15% de sintesis de BiOCI. Si el ZnO
estuviera inhibiendo la generaciéon del BiOCl deberian observarse los picos
mayoritariamente de BiOCIl en el difractograma de BTEG-ZnO (1:2), donde la
generacion de BiOCI fue mayor que en BTEG-ZnO (2:1), pero ocurre justo lo
contrario. Puede que exista una interaccion entre el TEG con el ZnO que conlleve
a estos resultados, sin embargo, se necesita una investigacion mas a fondo sobre

dichos materiales.

Respecto a las muestras dopadas con Ag, se observé que conforme aumento la
cantidad de Ag en BTEG la mayoria de los planos de BiOCI disminuyen en su
intensidad, ademas de observar la generacion de cloruro de plata (AgCl) y la

presencia de Bismuto elemental (Bi°) y plata como plata elemental (Ag®) y ion plata



(Ag*). Rectificando que la modificacion se realizé durante la sisntesis de BTEG,
existe al inicio la presencia de todos los iones de Bi, Cl y Ag; por lo tanto, la

formacion de los otros compuestos puede ser oportuna.

Por otro lado, los resultados de la modificacion del P2600 con Ag y TiO2 se
presentan en la Figura 23. En las muestras dopadas con Ag (Figura 24-a) se
observo el corrimiento ligero de los planos en las muestras con Ag, el cual puede
sugerir una sustitucioén intersticial de Ag en el cristal de BiOCI. Ademas de observar
un cambio de intensidades de los planos (002) y (101) lo cual indicaria un cambio
en las fases expuestas, en cambio el plano (001) tuvo un corrimiento de angulo.
Asimismo, se observaron los picos de Ag® (Flechas negras) y Ag*' (flecha azul).
Respecto a las modificaciones con TiO2 (Figura 24-b) se observd que al aumentar
la cantidad de TiOg2, la intensidad del pico asociado al plano (001) de BiOCI
disminuye, intensificando ademas de los picos de los planos correspondientes al
TiOo.
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Figura 24. Difractogramas de P2600 dopadas con a) Ag y b) TiO..

En ambas modificaciones realizadas al BiOCI comercial se observé un cambio en
las intensidades de los picos asociados a los planos de BiOCI lo que indicaria que
existe un cambio de faceta expuesta de la muestra cuando se modifica. Respecto
al dopaje con Ag se esperaba que existiera la presencia de Ag soélo y en estado
elemental (Ag®), debido a que el método de modificacion fue la fotodeposicién y la

plata se encontraba en presencia de un surfactante, que al ser expuesto a la
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irradiacion con el BiOCl debi6 degradarse, sin embargo, se observé la presencia de
los planos correspondientes a Ag*, aunado a que la presencia de Ag provoco un
cambio en la intensidad de los picos (002) y (101). En la modificacién con TiO> si
se observo un cambio fuerte de los planos cuando se agregé una cantidad elevada
de TiO2, posiblemente el BiOCI haya interaccionado con el titanio previo a la sintesis
de TiOa.

ii. Microscopia Electrénica de Barrido

En la Figura 25, se presentan las imagenes obtenidas de BTEG dopado con Ag,
donde se observo una deformacién de las esferas de BiOCl y algunas nanohojuelas
dispersas cuando se afiadid 1% de Ag. Para las muestras con 5% de Ag, las
muestras de BiOCI retoman la esfericidad y en algunos casos se observan esferas
huecas. Finalmente, con 10% de Ag se observd, ademas de formacién de las
esferas, la presencia de microvigas compuestas por las nanohojuelas. En todas las
muestras no se logrd observar la presencia de Ag (por contraste de peso atomico
en SEM), posiblemente por al tamafio nanométrico de Ag que estaria depositada
en el interior de la esfera de BiOCI o por la formacién solo de AgCI. En el analisis
elemental solo se detecta la presencia del metal (Ag) mas no su estado de oxidacion
que nos pudiera dar una idea de codmo se encuentra presente en las muestras.
Respecto a dicho analisis elemental, se observa un aumento en el porcentaje
atomico de Ag en las muestras conforme se incrementé la cantidad de Ag anadida

en la sintesis (Tabla 12).



Figura 25. Imagenes de SEM de las muestras de BTEG modificadas con Ag.

Tabla 12. Elementos presentes en las muestras de BTEG modificadas con Ag.

Porcentaje atémico (%)

Muestra

Bi O Cl Ag
BTEG-01Ag 17 60 20 0.2
BTEG-5Ag 20 50 27 0.5
BTEG-10Ag 20 50 21 1.4

Como se explico con los resultados obtenidos por XRD, durante la modificacion con

Ag se tiene la presencia de AgCl, ion Ag y, Bi y Ag en estado elemental,

posiblemente estén cambiando la morfologia de las muestras.
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En cambio, con las muestras de P2600 modificadas con Ag, se observa la presencia
de las nanoparticulas de Ag en forma de aglomerados en las orillas de las
microhojuelas de BiOCI (Figura 26). Las nanoparticulas de Ag no se encuentran
dispersas de forma homogénea en las hojuelas de BiOCI, por lo cual el analisis
elemental no seria de utilidad en estas muestras. Para las muestras modificadas
con TiO2 se observo la presencia de aglomerados de particulas nanométricas de
TiO2 que rodean las microhojuelas de BIiOCI, sin embargo, no existe una

distribucion homogénea de ambos catalizadores.

P2600-Ag

P2600-TiO,

Figura 26. Imagenes de SEM de las muestras de P2600
modificadas con Ag % y ZnO.

En las imagenes de SEM se observd que, para el caso de BTEG-Ag existe un
cambio en la morfologia por la formacion de la presencia Ag, Bi y AgCl; este ultimo
presenta una estructura cristalina cubica. En cambio, en la modificacion de P2600,
el proceso fue por fotodeposicion; lo que implica que el BiOCl ya estaba formado y
simplemente se le adicion6 superficialmente Ag; por lo tanto, no se observd un

cambio en la morfologia de las muestras.
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iii. Absorbancia Difusa UV-Vis

Uno de los puntos importantes de las modificaciones realizadas es conocer si
existid6 una modificacién en la banda prohibida de las muestras de BiOCI. En la
Figura 27-a) se presentan los espectros de absorbancia de BTEG modificado con
Ag, observando una alta absorbancia en el intervalo de UV (270-370 nm) con las
muestras BTEG-01Ag y BTEG-10Ag, mientras que BTEG-5Ag la absorbancia fue
similar al BiOCI puro. En el intervalo del visible se observa que BTEG-5Ag y BTEG-
10Ag presentan una pequefa absorbancia; o que es conocido como resonancia de
plasmon superficial y que se ha observado en el dopaje de otros fotocatalizadores
23, Por otro lado, cuando fueron modificadas con ZnO (Figura 27-b) se observo el
desplazamiento del espectro de absorcion muy cercano al intervalo del visible (403

nm) sin embargo, no rebasan el espectro de absorbancia del ZnO puro.
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Figura 27. Espectros de absorbancia difusa UV-Vis de las muestras de BTEG dopadas
con a) Ag y b) ZnO.

Las muestras modificadas con ZnO exhibieron un intervalo menor en longitud de
onda que el ZnO puro, pero mayor al BiOCI. Con BTEG-ZnO (2:1) se presenta una
absorbancia escalonada; la primera de 402 nm a 345 nm y la segunda de 345 nm
a 270 nm, probablemente exista algun defecto en la muestra que genere dicho
intervalo, el cual puede funcionar para una mejora en la separacion de los pares e-

/ h*. Respecto a la banda prohibida de cada muestra, éstas se presentan en la Tabla



13. Como se observa, la muestra BTEG-01Ag aumentd el valor de su banda
prohibida respecto al BTEG, mientras que en BTEG-5Ag y BTEG-10Ag la banda
prohibida disminuyo ligeramente. Para las muestras con ZnO conforme incrementé
la cantidad de ZnO, la banda prohibida disminuyd, respecto al BTEG puro.

Tabla 13. Banda prohibida de las muestras de BTEG modificadas con Ag y
ZnO.

Muestra Banda Muestra Banda prohibida
prohibida (eV) (eV)
BTEG 3.24 ZnO 3.0
BTEG-01Ag 3.25 BTEG-ZnO (1:2) 3.10
BTEG-5Ag 3.15 BTEG-ZnO (2:1) 3.15
BTEG-10Ag 3.10 BTEG 3.24

Para las muestras de P2600 dopadas con Ag (Figura 28-a) se observo el efecto de
resonancia de plasmon superficial en el intervalo del visible, iniciando en 380 nm a
700 nm, dicho efecto se observo mejor en las muestras de P2600 en comparaciéon
con las muestras de BTEG. En cambio, cuando fueron modificadas con TiO2 (Figura
28-b) se observo un desplazamiento de la banda de absorcidn al intervalo visible,
siendo la muestra con mayor proporcion de TiO2 la de mayor absorbancia en el

intervalo del visible.
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Figura 28. Espectros de absorbancia difusa UV-Vis de las muestras de P2600
dopadas con a) Ag y b) TiO..



La energia de banda prohibida se presenta en la Tabla 14, donde se observa que
las muestras dopadas tanto con Ag y con TiO2 obtuvieron una energia de banda
mucho menor a la de BiOCI y TiO2 puros. Conforme incrementd la dosis del
compuesto modificante (Ag o TiO2) la banda prohibida disminuyd, lo que es
indicativo de la interaccién entre los dopantes y el BiOCI. En el caso del TiO>
pareciera haber una relaciéon intermedia que minimiza la banda prohibida, mientras
que, con Ag, hay una tendencia de que a mayor contenido de ésta menor valor de

la banda prohibida.

Tabla 14. Banda prohibida de las muestras de BTEG modificadas con Ag y
TiO..

Muestra Banda Muestra Banda prohibida (eV)
prohibida (eV)
P2600 3.25 TiO2 3.20
P2600-0.1Ag 2.90 P2600-TiO2 (1:3) 2.90
P2600-0.5Ag 2.80 P2600-TiO2 (1:1) 2.80

P2600-02Ag 2.70 P2600-TiOz (3:1) 3.0




1.5. Conclusiones del Capitulo |

El uso de polioles, como disolventes, en la sintesis de BiOCI promueve la formacién
de morfologias en 3D debido a que los polioles afectan la velocidad de transferencia
de iones y la velocidad de difusion de los nucleos de cristales que determinan la
morfologia. Ademas, de que dichas muestras presentan mayor area superficial en

comparacién con la muestra de BiOCI comercial (P2600).

La banda prohibida en las muestras sintetizadas fue menor que la del P2600, lo
cual puede contribuir a una mejor separacion de los pares e/ h* y por tanto a

mejorar la actividad fotocatalitica de dichos fotocatalizadores.

La interaccion de Ag con el BiOCl depende del método de modificacién utilizado,
por el método via polio da lugar a la formaciéon de otros compuestos como se
observé con BTEG-Ag (AgCl, Ag®, Ag' y Bi%, mientras que por el método de
fotodeposicion excite una interaccion superficial y sustitucion intersticial como se
obtuvo con P2600-Ag.

Por otro lado, la presencia de ZnO podria inhibir la formacién de BiOCI en su
totalidad con el BTEG, mientras que con P2600-TiO2 solo se presenta una hetero-

unién entre ambos fotocatalizadores.
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Capitulo Il

Fotocatalisis heterogénea usando BiOCI como
catalizador

2.1. Fotocatalisis Heterogénea

El proceso de fotocatalisis heterogénea se ha utilizado con frecuencia para el
tratamiento de aguas, principalmente para la eliminacién de compuestos organicos,

inorganicos y algunas bacterias.

El proceso fotocatalitico implica el uso de un fotocatalizador sélido, el cual es
irradiado con energia igual 0 mayor a su banda prohibida para la generacién de
especies reactivas y, de esa manera éstas reaccionen con el contaminante. El
fotocatalizador modifica la velocidad de la reaccion o incluso promueve que ésta
ocurra, sin llevar un cambio de las propiedades fisico-quimicas del mismo,
generalmente son sdélidos que tienen una estructura de bandas; la banda de
valencia (BV), la banda de conduccién (BC) y entre ellos la banda prohibida (BP)
como se menciono en el capitulo |.

El proceso fotocatalitico se lleva a cabo en el seno de catalizador, aunque todo el
proceso en medio acuoso puede ser explicado en cinco etapas basicas; las cuales

se anuncian a continuacion:

1) Etapa de Excitacion: Al momento de ser irradiado el fotocatalizador (BiOCI)
éste absorbe un fotén con energia igual o mayor a su banda prohibida,
generando pares electron-hueco (e / h*). Posteriormente, el e~ se desplaza
de la BV ala BC, originando un hueco con carga positiva (h*) en la BV como

se presenta en la Ecuacion 4.

Ecuaciéon 4 hv + BiOCl — BiOCl(eg. + hiy)
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2)

3)

Etapa de Adsorcion: En esta etapa los contaminantes (C) o reactivos de
interés (H20, O2) son adsorbidos en la superficie del fotocatalizador
(Ecuacién 5-8).

Ecuacién 5 BiOCl — BiOCl — C,ys

Ecuacién 6 BiOCl — BiOCl— H,0,4s

Ecuacién 7 BiOCl — H,0,4s — BiOCl—OH 54 + H*

Ecuacion 8 BiOCl — BiOCl—0,,,,

La reaccion de la Ecuacion 7 puede ocurrir por la disociacion del H20.

Etapa de Reaccién: una vez absorbidos los componentes, se lleva a cabo
la reaccion, en la cual se procede a la conversion o eliminacién del
contaminante de interés. El h* puede reaccionar con H2Oads, Cads U OHads
(Ec 9-11).

Ecuacion 9 BiOCl— H,044s + ht —  °*OH + H*
Ecuacion 10  BiOCl — OH™ 44 + ht — °OH

Ecuacién 11 h* + Cus — Clys

Mientras que los e pueden reaccionar con el oxigeno para la generacion de
los iones superoxidos (O™2) el cual puede reaccionar directamente con el
contaminante o generar peréxido de hidrogeno (Ec. 12-14); quien a su vez
puede generar mas radicales libres (Ec. 15).

Ecuaciéon 12 BiOCl -0, ,. + e — 03~

Ecuacion 13 05~ + H* — HO;

Ecuacion 14 05~ + H* + HO; — H,0, + 0,

Ecuacion 15  H,0, + hv — 2 "OH

Finalmente los radicales libres generados oxidan a los contaminates
adsorbidos en la superficie del BiOCl y generan productos intermediarios, o

en la mayoria de los casos favorecen la mineralizacion; es decir, la formacion



4)

5)

final de CO2, vapor de agua e iones inorganicos, dependiendo de la
naturaleza del contaminante (Ec. 16).

., Intermediarios
E ion 1 ‘OH,HY, 05~ Yo —
cuacion 16 ( "OH,H™, 037) + Cads CO,+H,0+Iones inorganicos

Recombinacién: En dado caso de no encontrar especies absorbidas, los
pares electron-hueco tienen a recombinarse (Ec. 17) ya sea en el seno o en

la superficie del fotocatalizador.

Ecuacion 17 e~ + h* — calor

Etapa de Desorcion: Finalmente, una vez realizada la reaccién en el seno

del fotocatalizador, se lleva la desorcién del producto o productos finales.

De manera grafica se presenta el proceso fotocatalitico en la Figura 29.

0", C;ds * €O0:  ones
OH°* Cads H,0 inorganicos

Figura 29. Esquema del proceso fotocatalitico

[ 7




Desde sus inicios en 1973 hasta la fecha, el uso de la fotocatalisis se ha
incrementado de manera importante en el tratamiento de agua y aire con el uso de
diversos fotocatalizadores. Aunque, el uso del BiOCl como fotocatalizador, tiene

sus inicios en el 2007 y su interés es creciente en los ultimos afios (Figura 30).
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Figura 30. Numero de publicaciones de “fotocatalisis” y “fotocatalisis y
BiOCI” por Scopus (2019).

Los primeros trabajos reportados evaluaron el desempefio fotocatalitico de BiOCI
en la degradacion de colorantes; siendo el naranja de metilo el primer contaminante
estudiado, posteriormente la rodamina B y hasta el 2012 se utilizé el azul de
metileno como contaminante modelo. Chang y col. (2012) fueron los primeros en
evaluar el desempenio fotocatalitico de BiOCl en la degradacién de azul de metileno
bajo irradiacion visible '. A partir de esa fecha se ha estudiado su degradacion con
BiOCI puros 2, modificados con Ag °, compuestos a base de carbono ©.

En cuanto a contaminantes fendlicos como el fenol y bisfenol A, se ha estudiado su
fotodegradacién de manera reciente. El bisfenol A se evalud por primera vez con
BiOCI en el 2012 utilizando BiOCI y BiOCI-BiOl bajo irradiacién visible; obteniendo
una mayor remocion con el BiOCl modificado que con el BiOCI puro . La mayoria
de los trabajos relacionados con la degradacion de bisfenol A han utilizado BiOCI

modificados; por ejemplo con Fe &, Bi ° y compuestos a base de carbono °.



En cuanto al fenol, es uno de los compuestos cuya degradacion por fotocatalisis
presenta mayor dificultad debido a la estabilidad del anillo aromatico y su capacidad
de estabilizar los radicales libres. Entre los primeros articulos relacionados al
desempeiio de BiOCI en la degradacion de fenol fue el 2010, Cheng y col (2010)
quienes evaluaron BiOCI puros con irradiacion UV ' y posterior a eso, muchos
trabajos se basan en la degradacion evaluando BiOCI modificados, especialmente
aquellos con base en la heterounion de BiOCI-TiO, 1214,

A continuacién, se describira brevemente algunos de los contaminantes de mayor
interés, desde el punto de vista quimico, impacto ambiental e impacto en la salud

de organismos Vvivos.

a) Azul de metileno

El azul de metileno, también conocido como cloruro de metiltionina, es un
compuesto heterociclico y pertenece a los compuestos aromaticos sintéticos. La
estructura tiene un grupo amino secundario, en la fraccién aromatica contiene
atomos de nitrégeno y azufre, ademas de grupos dimetilamino unidos a la unidad
aromatica como se muestra en la Figura 31. Es una molécula plana y con una carga
neta positiva, ademas es un antioxidante que puede reducirse facilmente en
presencia de donadores de electrones, y puede auto-oxidarse donando electrones

a otros compuestos, sus propiedades quimicas se presentan en la Tabla 15.

N
=
H:;C_N \S+ '\|1_CH3
CHs CHs

Figura 31. Estructura Quimica del Azul de Metileno



Tabla 15. Propiedades fisico-quimicas del azul de metileno.

Propiedades

Nombre quimico 3-amino-7-dimetilamino-2-metilfenazationio cloruro
Formula quimica C16H1sCIN3S

Estado Solido (Polvo)

Aspecto Color azul-verdoso

Peso molecular (g/mol) 260.48

Punto de fusién (°C) 500

Densidad (g/cm?®) 1.90

Solubilidad en agua (g/L) 40 (20°C)

El azul de metileno es un colorante de amplio uso en la industria para la generacién
de tintes de cabello, coloracion de papel, piel, textiles principalmente. También es
de utilidad en el ambito bioldgico-médico para la tincidn de ciertas partes del cuerpo,
células y bacterias. Sin embargo, es un compuesto foto-tdxico debido la produccién
de oxigeno (O2) en presencia de UV; por lo cual es considerado como un

compuesto carcindgeno exogeno; es decir incrementa la oxidacién de ADN.

Los colorantes en general son los primeros contaminantes que se reconocen en las
aguas residuales, y por lo tanto facilmente detectable. En el proceso fotocatalitico,
el azul de metileno es el colorante mas reportado como contaminante modelo
(7,861 articulos encontrados en Scopus), prosiguiendo rodamina B (6312 articulos)
y naranja de metilo (6343 articulos). En una busqueda realizada en Scopus, en
octubre de 2019 se registraron alrededor de 46 articulos relacionados
exclusivamente en su degradacion de azul de metileno utilizando BiOCI como
fotocatalizador, abarcando el uso de BiOCI puro y modificado, con fuente de

irradiacion tanto UV y visible (Figura 32).
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Bhawna Sarwan et al (2014) proponen una ruta de degradacion del azul de metileno
utilizando BiOCI como fotocatalizador, en el cual se llega a la mineralizacion
completa del azul de metileno, los autores proponen que el proceso de degradacion
puede ocurrir por tres formas; por una escisién del enlace CN del grupo sustituyente
del heteropoliatémico, por una desulfuracion, una escision del enlace CN de
heteropoliaromatico o por escision del enlace C-C del anillo aromatico, obteniendo
como productos finales CO2, H20, SO4% y NO3  como se esquematiza en la Figura
33 4 Los compuestos propuestos como productos intermediarios fueron

identificados por cromatografia de gases acoplado a espectrofotometria de masas.
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Figura 33. Esquema de posible ruta de degradacion del Azul de Metileno *.

b) Fenol

Los fenoles son compuestos constituidos por un grupo hidroxilo (OH) unidos a un
anillo aromatico de 6 carbonos. El fenol es un monofenol, o fenol primario, ya que
el anillo aromatico sélo presenta un grupo hidroxilo (OH) como se muestra en la
Figura 34. También es conocido como hidroxibenceno, acido carbdlico, acido
fénico, alcohol fenilico, y sus propiedades fisico-quimicas se presentan en la Tabla
16. El fenol se utiliza para la preparaciéon de resinas sintéticas, colorantes,

medicamentos, plaguicidas, curtientes sintéticos, sustancias aromaticas, aceites
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lubricantes y solventes. También es un compuesto recalcitrante que se ha
detectado en los efluentes de las plantas de tratamiento de aguas residuales, por
lo tanto, se utiliza como compuesto modelo en los estudios de oxidacion

fotocatalitica.

OH

Figura 34. Estructura quimica del fenol.

Tabla 16. Propiedades fisico-quimicas del fenol.

Propiedades

Nombre quimico fenol

Formula quimica CsHsOH

Estado Sélido-liquido

Aspecto Sdlido blanco-liquido rosaceo
Peso molecular (g/mol) 94

Punto de inflamacién (°C) 82

Densidad (g/cm3) 1.057 (47°C)

Solubilidad en agua (g/L) 8.4% en peso

Referente a la degradacion de fenol con BiOCI se han encontrado menos de 100
articulos en una busqueda realizada por Scopus (Figura 35), en su mayoria son de
BiOCI modificadas con otros compuestos. Por ejemplo, Ma y col. (2019) quienes
modificaron BiOCI con nanotubos de carbono (BiOCI-MWCNTSs), en el cual lograron
degradar 90% de fenol aproximadamente en 80 min '%; dicha degradacién fue
realizada utilizando radiaciéon UV como fuente de excitacion del semiconductor y
una concentracion inicial de fenol de 20 mgL-'. Duo y col (2015) trabajaron con

BiOCI-TiO2 y una concentracion de 20 mgL-" de fenol; obteniendo una remocion del



93% en 30 min 4. Sanchez y col. (2018) trabajaron también con BiOCI-TiO2 y una
concentracion inicial de fenol de 50mgL-", obteniendo una degradacion de 43% en
6 horas' Ao y col (2016) trabajo con concentracion pequefia (5 mgL™") reportando

una remocion del 50% en 30 min 8.

BiOCI + Phenol

Figura 35.Numero de publicaciones en Scopus sobre la degradacion de fenol con BiOCI

a) Bisfenol A

El Bisfenol A (BPA) es un compuesto formado por dos fenoles unidos a una cadena
de propano (Figura 36), su nombre IUPAC es 2,2-bis(4-hidroxifenil) propano, se
encuentra dentro de la clasificacién de disruptores endocrinos. Los disruptores
endocrinos son sustancias quimicas capaces de alterar el equilibrio hormonal y la
regulacion del desarrollo embrionario y, por tanto, con capacidad de provocar

efectos adversos sobre la salud de un organismo o de su progenie.

CHj
HO OH
CHj

Figura 36. Estructura quimica del BPA.



El BPA se utiliza principalmente en la fabricacion de plasticos de policarbonato y
resinas epoxicas. El policarbonato se utiliza en la fabricacion de materiales en
contacto con alimentos, utensilios de horno y microondas, envases de alimentos,
equipos de procesamiento y tuberias de agua. Mientras que las resinas epoxi se
usan como revestimiento de proteccion de diversas latas de alimentos y bebidas.
Estos usos provocan la exposicion de los consumidores al BPA a través de la
alimentacion. Respecto al BPA se encuentra escasa informacién relacionada con

su degradacién utilizando BiOCI como fotocatalizador (Figura 37).

La mayoria de los trabajos de degradacién de BPA con BiOCI se basan en la
evaluacion de BiOCI| modificado con otros elementos quimicos como son Boro?,
Hierro®, otros semiconductores ’ y con compuestos mas complejos como Ag/AgBr
25 NH2-MIL125(Ti)/BiOCl ?7, Bi12017Ci2 28, todos ellos excitados con irradiacion UV
y visible. Algunos autores han estudiado la degradacion del BPA con ayuda de otros
compuestos; por ejemplo, Xiaoming y col (2014) evaluaron la degradacion de BPA
bajo radiacién visible utilizando Rh B como agente sensitizador e isopropanol como

agente generador de especies reactivas .
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Figura 37.Numero de publicaciones en Scopus sobre la degradacion de BPA con BiOCI



En el capitulo anterior se describieron las caracteristicas principales de las
muestras de BiOCI. En este capitulo se reporta la evaluacion fotocatalitica de los
BiOCI sintetizados y del BiOCl comercial, en la degradacion de contaminantes
como el Azul de metileno, fenol y BPA. Se optaron por dichos contaminantes debido
a que, el azul de metileno es un colorante muy usado como colorante modelo
debido a que no puede generar un proceso de sensitizacion en el proceso
fotocatalitico. Ademas de que estos tres compuestos presentan en su estructura
quimica uno o dos anillos aromaticos; y debido a la resonancia que presentan éstos,

se dificulta su rompimiento y por lo tanto su degradacién.



2.2. Metodologia
a) Reactivos

Los contaminantes evaluados en esta etapa fueron BPA (=99% de pureza), azul de
metileno (=99% de pureza) y fenol (=99% de pureza) todos de Sigma Aldrich.
Ademas, se utilizé Rh B (=99% de pureza) e isopropanol, ambos de sigma Aldrich.
Todos los reactivos se utilizaron tal y como se recibieron, es decir, sin algun proceso

posterior de purificacién.

b) Evaluacién fotocatalitica de azul de metileno

La evaluacion fotocatalitica de los BiOCI se realizé con diferentes concentraciones
de azul de metileno (10, 15y 20. mgL-") y 1 gL' de BiOCI. Primeramente, se realiz
el estudio de adsorcién-desorcién de azul de metileno en los BiOCI por un tiempo
de 90 min. Una vez determinado el tiempo de equilibrio de adsorcién-desorcion se
prosiguié con las reacciones utilizando radiacién UV (365 nm) y una lampara
fluorescente como fuente de radiacién en el intervalo de longitud de onda del visible.
Se tomaron muestras, a determinados tiempos, y fueron centrifugadas para
remover el catalizador, y finalmente las muestras fueron analizadas utilizando un
espectrofotometro UV-vis a una longitud de onda de 640 nm (longitud de onda en

el cual adsorbe energia el azul de metileno).

a) Evaluacion fotocatalitica de fenol y BPA

En la segunda etapa de evaluaciéon fotocatalitica se realizé la degradacion de
compuestos organicos persistentes como son el fenol y BPA. Se utilizé una
concentracion inicial de 50 mgL-! de fenol y 10 mgL™" de BPA en un volumen de 50
mL a cada una de las cuales se afadid 1 gL' de BiOCI. Las soluciones se
mantuvieron en agitacion en ausencia de luz para mantener el equilibrio de
adsorcion—desorcion entre el catalizador y el contaminante. La actividad

fotocatalitica se inici6 al encender la lampara (UV 365 nm), se tomaron alicuotas a



diferentes tiempos de reaccidén, que posteriormente fueron centrifugadas y
analizadas por espectroscopia UV-Vis; el fenol presenta una absorbancia a 270 nm,

mientras que el BPA absorbe a 275 nm.



2.3. Resultados

a) Degradacién de azul de metileno

Antes de iniciar con la actividad fotocatalitica propiamente (irradiacién de luz) se
realiza el proceso de adsorcion-desorcion del contaminante; en este caso el azul
de metileno en el fotocatalizador (BTEG). Se evaluaron concentraciones de 10, 15
y 20 mgL"" de azul de metileno utilizando la misma concentracién de BTEG (1 gL-
1). En la Figura 38-a) se presentan el proceso de adsorcion-desorcion del colorante
en el catalizador; dicho proceso tuvo un tiempo de 90 minutos, observando que se
presentd una adsorcién de 80, 73 y 57% para las concentraciones de 10, 15y 20
mgL-" respectivamente. La adsorcion de azul de metileno (10 mgL™") en BTEG se
observo visualmente con la disminucion de la intensidad del color con respecto al

tiempo de toma de muestra (Figura 38-b).
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Figura 38. a) Proceso de adsorcion-desorcion con diferentes concentraciones de azul de
metileno. [BTEG]: 1gL™". b) viales de azul de metileno (10 mgL") en diferentes tiempos de
adsorcion con BTEG

Posterior al proceso de adsorcion se continué con la actividad fotocatalitica para
determinar su comportamiento. En la Figura 39, se presenta el perfil de la relacién

de concentraciones (C/Co) del proceso fotocatalitico, posterior al proceso de
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adsorcion, observandose una remocion total del colorante del 95%, 87% y 85% con
las concentraciones iniciales de azul de metileno de 10, 15y 20 mgL-". Tomando la
concentracion de azul de metileno en el tiempo 0 a 120 min se observa una
degradacion fotocatalitica de 62,50 y 75%. Con estos resultados se puede decir que
la muestra de BTEG tiene capacidad de adsorcion de azul de metileno, y también

presenta una alta degradacion por el proceso fotocatalitico.
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Figura 39. Degradacion con diferentes concentraciones de Azul de
metileno. [BTEG]: 1gL™".

Para comparar la capacidad de adsorcion del colorante con BTEG y el BiOCI
comercial; se realizé el mismo experimento utilizando una concentracion inicial de
azul de metileno de 10 mgL' y 1 gL' de P2600. Durante el proceso de adsorcion
se observd una adsorcion del 15% en los primeros minutos, sin embargo, después
de los 30 minutos el porcentaje de adsorcion de mantiene aproximadamente en el
10% (Figura 40-a), por tal motivo se tomé como tiempo 6ptimo de adsorcion 30
minutos. Continuando con el experimento, se realizé el proceso fotocatalitico de
azul de metileno bajo radiacién UV y visible. En la Figura 40-b), se observo que se
obtiene una adsorcion del 3% para ambos experimentos, la mayor degradacién de
azul de metileno fue bajo radiacion UV con una degradacion fotocatalitica del 29%
en 90 minutos de reaccion, mientras que con radiacion visible solo se obtuvo una

degradacion del 10%.
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Figura 40. a) Proceso de Adsorcion-desorcion de azul de metileno. a) Degradacion
fotocatalitica bajo irradiacién visible y UV. [P2600]: 1gL-", [azul de metileno]: 10 mgL"".

La alta absorcion de BTEG puede deberse al area superficial que presenta (30.5
m3g-") en comparacion con la del P2600 (2.7 m3g-"), aunado a la hidrofobicidad que
tiene el P2600 (angulo de contacto de 134° en 1 min) que impide su adecuada
dispersion en la solucion. Entre mayor area superficial presenta un catalizador,
mayor es el area de contacto con el azul de metileno, y por lo tanto se esperaria

una mayor actividad fotocatalitica.

El P2600 a pesar de ser un material hidréfobico, cuenta con una energia de banda
prohibida de 3.25 eV, y un area superficial baja, por lo que logré degradar una baja
cantidad de colorante con radiacion UV. En cuanto a la degradacion bajo irradiacion
visible, debido a su banda prohibida, la excitacion con esta radiacion es menor

dificultando la generacién de los pares e/ h*™ que inician la actividad fotocatalitica.

Comparando los resultados obtenidos con lo reportado en la literatura (Tabla 17)
los materiales sintetizados exhiben una mayor actividad fotocatalitica con
irradiacion visible en comparacion con Zhang y col. (2017) ', mientras que con
irradiacion UV el porcentaje de remocién obtenido, principalmente con BTEG, es
mayor comparado al obtenido por reportado por Tripathi y col. (2016) '8, mientras
que la actividad fotocatalitica comparados con lo reportado por otros autores es
mayor %20 Otros trabajos se enfocaron en la degradacion de azul de metileno con
algunas modificaciones de BiOCl con otros materiales %66 por lo tanto es

importante decir que los resultados aqui presentados abren la posibilidad de



ahondar en la estructura y modificacién del BiOCI para mejorar su desempefio

catalitico.

Tabla 17. Trabajos relacionados a la actividad de BiOCI en la degradacién de
azul de metileno.

Fotocatalizador Condiciones Remocion Ref

BiOCI Azul de Metileno: 10 mgL"" =8% 17
Vis 6h

BiOCI-SrFe12019  Azul de Metileno: 10 mgL" ~87 % 2
uv 50 min

BiOCI Azul de Metileno: 10 mgL-" ~90 % 5
uv 60 min

BiOCI-Ag Azul de Metileno: 10 mgL" ~86% 18
uv 300 min

BiOCI Azul de Metileno: 10 mgL™’ ~96% 18
uv 60 min

P2600 Azul de Metileno: 10 mgL™’ ~29%
uv 90 min Este trabajo

BTEG Azul de Metileno: 10 mgL™’ ~95%
uv 120 min

El seguimiento de la degradacién de azul de metileno se realizé mediante el uso de
un espectro de absorbancia UV-Vis como se habia mencionado anteriormente, por
lo tanto, no se logré detectar alguna sefal asociada a algun producto de
degradacion del colorante (Figura S2, anexo 1) y poder establecer una posible ruta

de degradacion.



b) Degradacién de Fenol

Prosiguiendo con los contaminantes a evaluar, se realizo la degradacion de fenol

con BTEG puro, con un tratamiento térmico y modificaciones con Ag y ZnO.

i. Tratamiento térmico

En el capitulo anterior, en las muestras de BTEG se observé la presencia de grupos
funcionales (analisis por FTIR) pertenecientes al solvente utilizado en el proceso de
sintesis, por lo cual en esta etapa se realizé un tratamiento térmico de las muestras
a diferentes temperaturas (250°C, 450°C y 650°C) con el fin de eliminar por

completo dichos residuos y evaluar posteriormente su actividad fotocatalitica.

Una vez realizado el tratamiento térmico, se observé un cambio de coloracion de
las muestras (Figura 41-a), la muestra estandar (80°C) presenta una coloracion
blanca, la cual se transforma a un color grisaceo cuando se calcina a 250°C; el cual
puede ser debido al guemado de residuos de TEG en la muestra de BTEG. Mientras
que, con las temperaturas de 450°C y 700°C, la muestra adquirié una coloracion
amarilla, la cual puede ser un cambio cristalino en BTEG o la transformacién de
BiOCI a é6xido de bismuto.

Evaluando su actividad fotocatalitica con degradacion de fenol bajo radiacion UV
(Figura 41-b) se observa que todas las muestras de BTEG presentan una adsorcion
menor al 10% durante la etapa de adsorcion-desorcién (30 min en fase oscura).
Las muestras con mayor actividad fotocatalitica fueron los BTEG a 250°C y 700°C
con una degradacion de fenol del 30% y 27 %, respectivamente. La muestra a 80°C
y 250 °C llevan una cinética muy similar hasta los 150 min de reaccion, donde la
muestra a 80°C presenta un proceso de desorcion de fenol, obteniendo al final una
remocion de 16%; un porcentaje similar a la muestra de BTEG a 450°C. La muestra
a 700°C después del tiempo de adsorcion, presenté un proceso de desorcion en
los primeros90 minutos de reaccidon y posteriormente empezé la degradacion de

fenol.
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Figura 41. a) Muestras de BTEG con diferentes temperaturas de calcinacion. b)
Degradacion de Fenol con BTEG a diferentes tratamientos térmicos. Irradiacion UV,
[BTEG]: 1gL"", [fenol]: 50 mgL"!

Parece que no existe una dependencia entre la temperatura del tratamiento
respecto a la actividad fotocatalitica, debido a que con 250°C se obtiene una mayor
degradacion; sin embargo, aumentando la temperatura (450°C) disminuye dicha
actividad e incrementando nuevamente la temperatura (750°C) vuelve a
incrementar la actividad fotocatalitica, posiblemente exista un cambio de caras
cristalinas expuestas en la superficie con los cambios de temperatura que estén

involucrados en el proceso fotocatalitico.

ii. BTEG-ZnO

Se realizé la evaluacion de la degradacién de fenol con BTEG dopado ZnO;BTEG-
Zn0O (1:2) y BTEG-ZnO (1:2) nombrados asi por la relacion de 1:2 'y 2:1 (peso/peso)
de ambos fotocatalizadores. La evaluacion fotocatalitica se realizé6 nuevamente con
radiacion UV, la concentracién inicial de fenol fue de 50 mgL", los resultados

obtenidos se presentan a continuacion.

Enla Figura 42, se observa que BTEG-ZnO (1:2) presentd mayor adsorcién de fenol
(22%) durante el proceso de adsorcion-desorcidon, mientras que las muestras de
BTEG-ZnO (2:1), ZnO y BTEG presentaron una adsorcion de fenol menor al 10%.
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Al iniciar la reaccion fotocatalitica, se observé una baja desorcion de fenol con
BTEG-ZnO (1:2) y después de los 60 minutos se observo la degradacion
fotocatalitica de fenol observando su disminucion en concentracion (17%); sin
embargo, dicha disminucion fue menor a la obtenida en el proceso de adsorcion. El
ZnO tuvo la mayor degradacion fotocatalitica de fenol (26%) en los 180 min de

reaccion, prosiguiendo el BTEG-ZnO (1:2) 17 % de degradacion del fenol.
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Figura 42. Degradacion de fenol con BTEG-ZnO. Irradiaciéon UV, [BTEG-
Zn0]: 1gL™, [Fenol]: 50 mgL"*

Considerando los dos procesos (proceso de adsorcion-desorciéon y de degradacion
fotocatalitica), la muestra BTEG-ZnO (1:2) tendria la mayor remocion de fenol al
final de la reaccion (Tabla 18), posteriormente ZnO y BTEG-ZnO (2:1).

Tabla 18. Porcentajes de remocion de Fenol con BTEG-ZnO por el proceso de
adsorcion y degradacion fotocatalitica.

Muestra Banda % de % de % Total de
Prohibida adsorcion degradacion remocion
BTEG 3.24 eV 8 8 16
BTEG-ZnO (2:1) 3.15eV 9 17 26
BTEG-ZnO (1:2) 3.10 eV 22 17 39

Zn0O 3.0eV 6 26 32




En los resultados se observo que las muestras modificadas con ZnO presentan un
porcentaje similar de degradacion de fenol, a pesar de que con mayor cantidad de
ZnO se tuvo mayor adsorcion del contaminante. Tomando en cuenta sélo el
proceso fotocatalitico, el ZnO puro da lugar a la mayor degradaciéon de fenol, sin
embargo, la modificacion de BTEG-ZnO (1:2) promueve la adsorcion del
contaminante. En relacion a la banda prohibida podria, es probable que el ZnO
logre una mayor degradacién en comparacion con las muestras de BiOCI-ZnO
debido a su menor valor de ésta. Ademas, el tiempo de reaccion fue corto y se
requeriria experimentos a mayores tiempos para observar una mayor remocion del

contaminante, dada la tendencia que muestran los datos de la Figura 44.

En la heretounién de dos semiconductores tipo p-n BiOCI-ZnO la energia de fermi
del tipo p (BiOCI) se encuentra cerca de la banda de valencia (BV), mientras que
del tipo n (ZnO) se encuentra cerca de la banda de conduccién. Cuando se ponen
en contacto los niveles de estabilizan en la misma posicion y produciran un
intercambio de los e / h* generados durante la excitacion lo que favorece la
actividad fotocatalitica. Para estas muestras dicha unién mejora la actividad
fotocatalitica en comparacion del BiOCI, sin embargo, puede que también
promueva la recombinacion de los e/ h* entre ambos fotocatalizadores que genere
una actividad fotocatalitica menor que el ZnO (Figura 43). La obtencién de la banda
de valencia y de la banda de conduccion de ambos semiconductores se presenta

en el Anexo 1.
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iii. BTEG-Ag

Referente a la evaluacion de las muestras de BTEG dopadas con Ag, la Figura 44
y Tabla 19 se muestra que la muestra con mayor dopaje de Ag (BTEG-10Ag)
presenta una mayor adsorcion de fenol en la fase oscura (17%), prosiguiendo el
BTEG puro con una adsorcién de 8% de fenol, las otras muestras con Ag (BTEG-
01Ag y BTEG-05Ag) presentaron una adsorcion menor al 5% de fenol. Referente a
la actividad fotocatalitica, BTEG-05Ag presentd una remocion de 40% de fenol los
primeros 30 minutos, prosiguiendo con una desorcion del 10% en los 30 minutos
posteriores y finalmente una degradacion total de 39%. Con BTEG puro se obtuvo
una tendencia lineal en la remocion de fenol hasta los 150 minutos de reaccion, no
obstante, en los ultimos minutos de reaccién se observd un incremento en la
medicion de fenol en la solucién; una posible desorcion del fotocatalizador,

alcanzando a tener una degradacion total de fenol de 16%.

Para BTEG-01Ag después de obtener una baja adsorcion, obtuvo una degradacion
de 14% de fenol por el proceso fotocatalitico. Finalmente, con BTEG-10 Ag, a pesar
que presenté una mayor adsorcién de fenol al inicio, solo obtuvo una remocién de

8% durante el proceso fotocatalitico.
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Figura 44. Degradacion de fenol con BTEG-Ag. Irradiaciéon UV, [BTEG-
Ag]: 1gL™, [Fenol]: 50 mgL"".



Tabla 19. Porcentajes de remocion de Fenol con BTEG-Ag por el proceso de
adsorcion y degradacion fotocatalitica.

Muestra Banda % de % de % Total de
Prohibida adsorcién degradacion remocion
BTEG 3.24 eV 8 8 16
BTEG-01Ag 3.25eV 3 14 17
BTEG-05Ag 3.15eV 3 39 42
BTEG-10Ag 3.10 eV 17 8 25

Cuando un metal, en este caso Ag, hace contacto con un semiconductor (BiOClI),
ambos niveles de Fermi se alinean, esta modificacién puede mejorar la separacion
de los e/ h* actuando como trampas de electrones, sin embargo, en este trabajo
se observo que un aumento excesivo de Ag (10%) funcionan como sitios de
recombinacion de los e/ h* y por lo tanto disminuya la actividad fotocatalitica. Si
bien el BTEG-10Ag presenté una menor energia de banda prohibida la actividad
fotocatalitica no fue la mejor. Mientras que BTEG-05Ag presentd una banda
prohibida mayor que BTEG-10Ag pero menor que BTEG puro y fue la muestra que

obtuvo una mejor actividad fotocatalitica.

En las muestras de BTEG con la presencia de Ag/AgCI/Bi puede ocurrir que todos
los componentes sean activados por irradiacion UV y generen e que son enviados
a la banda de conduccion del fotocatalizador para llevar a cabo las reacciones de
degradacion (Figura 45). Sin embargo, cuando se tiene un exceso de Ag/AgCI/Bi
en lugar de actuar como transportadores de e’, actuan como sitios de
recombinacion de los e con los h* (Flechas blancas) que hace que la actividad

fotocatalitica disminuya.
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Figura 45. Esquema de la activacion de las muestras de BTEG-Ag

Finalmente, en la Figura 46, se resume el porcentaje de remocién de fenol en cada
uno de los BTEG evaluados, siendo el BTEG-5%Ag quien presenté una mayor
actividad fotocatalitica (39%), prosiguiendo el ZnO con 26%. Si bien el BTEG-ZnO
(1:2) consiguid una remocion total de fenol del 39%; en su mayoria fue debido al

proceso de adsorcion (22%) previo a la actividad fotocatalitica.
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Figura 46. Porcentaje de remocion total de fenol con diferentes muestras
de BTEG y sus modificaciones.
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Los resultados obtenidos en este trabajo son comparables con los resultados
reportados en la literatura (Tabla 20), utilizando la misma concentraciéon de fenol
inical (50 mgL™"), pero con otros catalizadores; principalmente con TiO2 modificado
con tierras raras (Er) y con nitrégeno (N). Para el caso de BiOCl se han evaluado
concentraciones menores de fenol (< 20 mgL™"), por ejemplo, Yu y col. (2019)
obtuvieron una remocion del 50% utilizando BiOCI puro y un 98% con Bi-BiOCl en
100 minutos de radiacion (UV) y 20 mgL-" de fenol °, y Ma y col. (2019) obtuvieron
una degradaciéon mayor al 80% en 80 min utilizando nanotubos de carbono
decorados con BiOClI (MWCNTs-BiOCI). En un trabajo anterior, se evalué la
actividad fotocatalitica P2600-TiO2 utilizando irradiacion visible y con la misma
concentracion de fenol (50 mgL-"), obteniendo una remocién de 22% de fenol a los
180 minutos de reaccion, practicamente un porcentaje medio de las muestras

analizadas ahora con luz UV.

Tabla 20. Trabajos relacionados con la degradacién fotocatalitica de fenol

Fot Condiciones Remocion Ref
=46 %
3+. H 21
Er3*:YAIOs/TiO- 180 min
N-TiO2 0 22
Fenol: 50 mgL"" 30-68%
N-TiO2 uv =55 % 23
180 min
o)
BTEG-5Ag 133 rr/10in 'IE'paE:}g
BiOCI-TiO: Fenol: 50 mgL"" =22% 13
Vis 6h
~400°
BiOCI zggojo 24
Si02/BiOCI 2
_ 1 60 min
Fenol: 20 mgL 50
BiOCI uv 980/" o
. . (o)
Bi-BiOCI 100 min
MWCNTs-BiOCI 80% 12

Finalmente se logré observar que la muestra de BTEG tanto pura como modificada

presenta una degradacion de fenol menor del 50% utilizando fuente de irradiacion



UV, por lo cual, disminuye la perspectiva que con irradiacion visible pueda mejorar

la actividad fotocatalitica.

c) Degradacién de BPA

En la degradacion de BPA se evaluaron las tres muestras de BiOCI sintetizados,
P2600; asi como las modificaciones de P2600 con Ag y TiO2. En esta etapa, todos
los experimentos se realizaron bajo radiacion UV (354nm) en un volumen de 50 mL

con una concentracion inicial de BPA de 10mgL-'y 1 gL' de BiOCI.

Los primero BiOCI evaluados fueron BTEG, BPEG200 y BPEG400 (Figura 47). En
la etapa de adsorcién-desorcidon (30 min) se observo la adsorcién de BPA del 12%,
14% y 17% con BTEG, BPEG200 y BPEG400, respectivamente. Al final de la
reaccion fotocatalitica el BPEG400 present6 la mayor actividad fotocatalitica con
una remocion del 46% de BPA, seguido del BPEG200 con 24% de remocién y
finalmente el BTEG con una remocion del 12% aproximadamente. Con BPEG200
se observo que después de los 90 min de reaccion la concentracion de BPA
empieza a incrementar dando como resultado a los 180 min de reacciéon una

remocion de 24%.
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Figura 47. Degradacion de BPA con las diferentes muestras
de BiOCI. Irradiacién UV, [BiOCI]: 1gL"!, [BPA]: 10 mgL"’!



A pesar de ser el mismo compuesto, la actividad fotocatalitica que presentaron fue
totalmente diferente, esto podria atribuirse a la diferencia en el area superficial de
cada uno de ellos (Tabla 21). Siendo BPEG400 el BiOCI con mayor area superficial
lo cual beneficia su actividad fotocatalitica como se presento en la Figura 47, por el
contrario, BTEG presenta un area similar al BPEG200, aunque su actividad

fotocatalitica no fue similar en ambos BiOCI.

Tabla 21. Propiedades de las muestras de BiOCI sintetizadas.

Muestra Banda prohibida (eV) Area (frllj;/):)rf icial % de degBrsiacién de
BTEG 3.24 30.5 12
BPEG200 3.24 30.0 24
BPEG400 3.22 45.4 46

El BTEG fue el BiOCI sintetizado que present6 una baja actividad fotocatalitica, por
esa razon, se realizaron dos experimentos extras para observar si existia alguna
mejora en ello. Estos experimentos fueron con 1) la adicion de isopropanol (IPA)
como fuente de radicales OH, y 2) la adicion de Rh B como agente sensitizador.
Las condiciones de experimentacion con la Rh B fueron con base en el trabajo
reportado por Mao y Col. (2014) '5. En la Figura 48-a), se observa que la adicion de
IPA no genera una mejora en la actividad fotocatalitica y posiblemente los radicales
*OH no participen como especies reactivas en el proceso fotocatalitico; en cambio
con la adicién de Rh B se observé una adsorcion del 75% en los 30 minutos de
adsorcion-desorcion y solo un 44% de degradacion en etapa fotocatalitica,

obteniendo al final una remocion del 90% aproximadamente.

Se graficaron los espectros de adsorcion de Rh B y BPA durante todo el
experimento para observar el comportamiento de ambos compuestos. En la Figura
48-b) se observa la eliminacién por completo de la sefial de RhB (550nm) en los 30
min de adsorcién; asi como la disminucion de la sefal de BPA (270 nm) y posterior

a la adsorcion, se observa una disminucion muy baja del BPA.
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Figura 48. a) Degradaciéon de BPA utilizando BTEG con aditivos. Irradiacién UV. b)
Espectros de Absorbancia UV-VIS de la degradacion de BPA con RhB. [BTEG]: 1gL™,
[BPA]: 10 mgL™".

Con estos resultados se podria concluir que existe una interaccion entre Rh B y
BPA en la solucion; donde los OH presentes en el BPA presentan una afinidad por
el grupo éter (-O-) y/o el grupo amino (NH2) de Rh B como se propone en la Figura
49, y una vez unidos ambos compuestos pueden ser adsorbidos por el BTEG vy
quede retenida en el filtro previo al analisis. Este proceso se observé con un cambio

de coloracion del BTEG de blanco a rosa durante el experimento.

BPA

Figura 49. Esquema de Posible interaccion de Rh B y BPA.

Esto resulta similar a los resultados obtenidos por Mao y col. (2014) quienes
muestran una disminucién de Rh B (90% aproximadamente) en el BiOCI durante la
etapa de adsorcion; el cual fue observado con el cambio de coloracién del BiOCI
(blanco a rosa). No obstante, los resultados de adsorcién y degradacion son

completamente diferentes, esto debido a las condiciones experimentales. Con
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estos resultados se podria concluir que al igual que con azul de metileno el BTEG
por si solo no presenta una actividad fotocatalitica significativa para la degradacién

de contaminantes.

Los experimentos mostrados anteriormente fueron con BiOCI sintetizado (BTEG),
ahora bien, con el BiOCI comercial (P2600) y su modificacién con Ag (P2600-Ag) y
TiO2 (P2600-TiO2) se realizd la evaluacion fotocatalitica. En la Figura 50, se
presentan los resultados con P2600-Ag, observando una adsorcion no mayor del
10% durante el proceso de adsorcion-desorcion. Ademas, se observd una nula
degradacion de BPA con el P2600 puro, esto puede deberse a la alta hidrofobicidad
que presenta el material e impide un mejor contacto entre el BiOCIl y el
contaminante. En cuanto a las muestras modificadas se observé que con 0.1% y
0.5% de Ag se presenta una degradacién de 24% y 23% respectivamente, sin
embargo, un aumento de Ag (2.0%) la actividad fotocatalitica disminuye. Al final del
experimento la disminucién de PBA (proceso de adsorcion-desorcion y actividad
fotocatalitica) se obtuvo una disminucién de 34%, 27% y 17% con P2600-0.1Ag,
P2600-0.5Ag y P2600-2.0Ag respectivamente (Tabla 22).

1.0 [} . . . . .
A
. * % A A
L ]
E : A * A A
0.8 - : L] ® *
c -
15 L *
o e [ ] ®
-~ (]
(&) 2
c
044 8
o
o
L = P2600
024 <« e P2600-0.1Ag
* P2600-0.5Ag
: A P2600-2.0Ag
0.0 T r T r T r T ¥ T v T r T v T
-30 0 30 60 90 120 150 180

tiempo (min)
Figura 50. Degradacion de BPA utilizando P2600 modificado con Ag.
Irradiacién UV, [P2600-Ag]: 1gL"", [BPA]: 10 mgL"’



Tabla 22. Porcentajes de remocion de BPA con P2600 por el proceso de
adsorcion y degradacion fotocatalitica.

Muestra Banda % de % de % Total de
Prohibida adsorcién degradacion remocion
P2600 3.25eV 0 0 0
P2600-0.1Ag 2.90 eV 10 24 34
P2600-0.5Ag 2.80 eV 4 23 27
P2600-2.0Ag 2.70 eV 2 15 17

El incremento de Ag en las muestras ayuda a disminuir la banda prohibida de éstas
y mejorar la separacion de los pares e/ h* fotogenerados, sin embargo, una
desventaja que puede presentar una banda prohibida reducida es la recombinacion,
ya que ésta nulifica la actividad catalitica al no existir el par e"/ h*. Lo cual podria
estar sucediendo en las muestras con Ag, aunado la presencia de Ag en dos
estados de oxidacion (identificados en los andlisis de XRD) Ag® y Ag*, pueden estar
actuando como sitios de recombinacion, y por lo tanto presentar una baja actividad

fotocatalitica como se observoé principalmente con P2600-5.0Ag (Figura 51).

1 U Wy G

OH°®

Figura 51. Esquema de la Interaccién de las nanoparticulas de Ag con P2600.
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En cambio, cuando se modifico con TiO2 la actividad fotocatalitica mejoro
sustancialmente (Figura 52), especialmente en las muestras P2600-TiO2 (1:3) y
P2600-TiO2 (1:1) que obtuvieron una remocion final de BPA del 91 % y 94%
respectivamente, a los 180 minutos de reaccion; mientras que con P2600-TiO2 (3:1)
se obtuvo la remocion del 77% de BPA, dichas muestras de P2600-TiO2 presentan
una baja adsorcion, siendo el proceso fotocatalitico quien domine en la degradacion

del contaminante (Tabla 23).
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Figura 52. Degradacion de BPA utilizando P2600 modificado con TiO..
Irradiacién UV, [P2600-TiO2]: 1gL", [BPA]: 10 mgL"".

Tabla 23. Porcentajes de remociéon de BPA con P2600-TiO; por el proceso de
adsorcion y degradacion fotocatalitica.

Muestra Banda BPA % de % Total de
Prohibida adsorbido, % degradacion remocion
P2600 3.25eV 0 0 0
P2600-TiO2 (3:1) 3.0eV 12 65 77
P2600-TiO2 (1:1) 2.80eV 11 83 94
P2600-TiO2 (1:3) 2.90 eV 3 88 91

TiO2 3.20 eV 7 70 77




Con estas muestras de BiOCI-TiO2 parece que existe una correlacién inversa entre
la cantidad de BPA adsorbido en el fotocatalizador y la actividad fotocatalitica, ya
que P2600-TiO2 (1:3) presentd una menor adsorcion y, a su vez, una mayor
actividad fotocatalitica, mientras que la muestra P2600-TiO2 (1:1) adsorbe mayor
cantidad de BPA de forma inicial y el porcentaje de fotodegradacion es menor; a
pesar de tener menor valor de la banda prohibida. De tal forma que pareciera que
la cantidad adsorbida de BPA tiene mayor relevancia que el valor de banda
prohibida para el caso del dopado con TiO2, que podria asociarse con una lenta
inactivacion del fotocatalizador con la adsorcion del contaminante, o desorcion de
los subproductos que se encuentren ocupando sitios activos. Sin embargo, es dificil
corroborar qué podria estar pasando en el seno del fotocatalizador. La disminucion
de la banda prohibida pudo mejorar la actividad fotocatalitica de las muestras, caso

contrario a las muestras con Ag.

En las muestras modificadas con TiO2, se observd que conforme se incremento la
concentracion de TiO2 en las muestras se incrementd la actividad fotocatalitica,
ademas de disminuir la energia de banda prohibida en la hetero-unién que permite;
ademas de su activacion, el movimiento mas eficiente de los pares e/h™ en ambos
fotocatalizadores. EI mecanismo en la hetero-unidn se explica por el equilibrio que
alcanzan los niveles de Fermi de los dos fotocatalizadores; uno tipo p (BiOCI) y uno
tipo n (TiO2), comportandose de manera muy diferente a como lo hacen
individualmente. Dicha uniéon permite el flujo de los electrones y huecos de tal
manera que existe una disponibilidad uniforme en todo el fotocatalizador y pueden
degradar al contaminante mas facilmente como se esquematiza en la Figura 53. La
determinacién de la banda de valencia y de la banda de conduccion de ambos

semiconductores se presenta en el Anexo 1.
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Figura 53. Esquema de la activacién de BiOCI-TiO..

En resumen, todos los BiOCI evaluados con BPA se presentan en la Figura 54,
donde se observo que de los BiOCI puros, el BPEG400 presentd una mayor
actividad fotocatalitica, mientras que BTEG solo presento un proceso de adsorcion.
La muestra de BTEG con el colorante (BTEG-RhB) obtuvieron una remocion de
90%, sin embargo, la mayor remocién se produjo por el proceso de adsorcion. Para
las muestras modificadas, se obtuvo una mayor actividad fotocatalitica con las
muestras de P2600 dopadas con TiO2, mientras que con Ag conforme incremento

la cantidad de Ag la adsorcion y la actividad fotocatalitica disminuyo.
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Figura 54. Porcentaje de remocion de BPA con diferentes muestras de BiOCI.
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Comparando la degradacion de BPA con BiOCI con lo reportado en la literatura, se
obtiene una mejor actividad fotocatalitica; principalmente con BiOCI-TiO2, que otros
BiOCI tanto puros como modificados, ver la Tabla 24.

Tabla 24. Trabajos relacionados con la degradacién fotocatalitica de bisfenol
A

Fot Condiciones Remocion Ref
] 90% 25
BiOCI/Ag/AgBr 180 min
BiOCI 30 min
BiOCI =42 %
NHo- BPA: 10 mgL"" =73 % 21
MIL125(Ti)/BiOCI uv 180 min
. . 73% 28
BiOCI/Bi12017Ci2 4h
TiO2/MoS,/OGR 300 min
o]
BIOCI- TiO2 94% En este trabajo

180 min




2.4. Conclusiones del Capitulo Il

En este segundo capitulo se evalué unicamente la actividad fotocatalitica de los
BiOCl en la degradacion de diferentes contaminantes presentando como

conclusiones las siguientes:

El BTEG puro presenta un proceso de adsorcion de colorantes eficaz, aunque su
actividad fotocatalitica se inactiva debido a un posible recubrimiento de la superficie
del fotocatalizador que inhibe la absorcién de energia para generar los pares e/ h*.
Sin embargo, con los compuestos organicos utilizados como contaminantes
modelos, la degradacion tampoco fue muy alta; presentando una remocion del 12%
y 17% para PBA y fenol respectivamente bajo irradiacién UV. Con dichos resultados
se puede concluir que el BTEG puro no puede ser un buen fotocatalizador para

dichos compuestos.

Durante la caracterizacion del BTEG en el capitulo | se observé la presencia en
baja cantidad del solvente (TEG) utilizado en la sintesis, por lo cual se realizd un
tratamiento térmico a BTEG a diferentes temperaturas y evaluadas
fotocataliticamente en la degradacién de fenol. Las muestras expuestas a 250 y
700°C obtuvieron una remocién de 30 y 27% de fenol respectivamente,
aproximadamente el doble en comparacién con el BTEG sin tratamiento térmico,
sin embargo, con una temperatura intermedia (450°C) la remocion de fenol fue muy
similar a BTEG sin tratamiento. Dicho perfil de degradacién puede ser por un arreglo
de la celda cristalina del material o alguna modificacién en la misma cuando se va
incrementando la temperatura de calcinacion, lo cual requiere un estudio

interesante a seguir estudiando.

Por otro lado, la modificacion de BTEG con Ag y ZnO incrementaron el porcentaje
de adsorcién de fenol en las muestras; como se observé con BTEG-10Ag y BTEG-
ZnO (2:1) quienes obtuvieron una adsorcion de 17 y 22 % respectivamente.
mientras que BTEG-05Ag obtuvo la mejor actividad fotocatalitica con una remocion
de 39% de fenol. Con las muestras BTEG-Ag se observa que, si bien el metal ayuda

en la disminucién de los pares e/ h*, un exceso promueve su recombinaciéon



afectando la actividad fotocatalitica. En cambio, con la heterounién entre BTEG-
ZnO promueven una mejor actividad fotocatalitica que el BTEG puro, pero, no mejor
que ZnO puro, lo cual, la uniéon no es una buena alternativa para la remociéon de

dicho contaminante.

En el caso de la muestra de BiOCl comercial (P2600) se demostré que es
fotocataliticamente activo en la degradacion de azul de metileno obteniendo una
remocion del 30% en 180 minutos, utilizando irradiacion UV como fuente de
energia. Sin embargo, con irradiacion visible la degradacion obtenida es menor
(10%). No obstante, en la degradacion de BPA, el P2600 puro no presenta actividad
fotocatalitica, en cambio cuando se modifica con TiO2 y Ag la actividad

fotocataalitica incrementa drasticamente.

Con P2600-Ag la union entre ambos compuestos mejora la actividad fotocatalitica,
sin embargo, ocurre el mismo efecto que con BTEG; unincremento de Ag promueve
la recombinacion de los pare e*/ h*, pero caso contrario a BTEG, en estas muestras
se necesita una cantidad muy pequefia de Ag para mejorar la actividad
fotocatalitica. Posiblemente una nueva linea de estudio seria la modificacion de

P2600 con concentraciones menores de 0.1% de plata.

Por ultimo, la modificacion de P2600-TiO2 se obtuvo una degradacion mayor al 90%
de BPA. En este caso, las muestras modificadas con ambos fotocatalizadores
presentan una actividad fotocatalitica que por si solos. Ademas, se observo que
conforme aumenta la cantidad de TiO2 el proceso de adsorcidon disminuye y la

actividad fotocatalitica incrementa.
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Capitulo Il

Fotocatalisis heterogénea para la reduccién de CO;

3.1 Diéxido de carbono (CO_)

El diéxido de carbono (CO2) es un gas inodoro e incoloro, generalmente acido y no
inflamable, también conocido como gas carbdnico o anhidrido carbdnico. EI CO»
esta presente en la composicion quimica de la atmdsfera con una abundancia
aproximada de 0.03%, dicho porcentaje juega un papel importante en el
calentamiento del planeta; de no estar presente el CO2 en la atmdsfera la

temperatura promedio en la tierra seria de -15°C.

Asimismo, el CO2 estd involucrado en el ciclo del carbono (Figura 55) mediante la
fotosintesis de las plantas, la respiracion y descomposicion de animales, y la
actividad volcanica. La solubilidad del CO2 en el agua permite su captura y
transformacion en carbonatos en los océanos o su uso en la fotosintesis de la vida
marina. De forma antropogénica el CO2 se genera mediante incendios forestales,
actividades industriales de transporte y domésticas, generacién de calor y procesos
industriales como son refinerias, por la industria cementera y petroquimica, siendo

esta Ultima la responsable del 91% del total las emisiones de CO>".
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Figura 55. Esquema del ciclo del CO..
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Si bien, la funcion de CO2 en la atmdsfera es mantener la temperatura del planeta
mediante la adsorcion de rayos infrarrojos, su aumento en concentracion y su
tiempo de permanencia en la atmosfera (50-200 afios) conlleva al aumento de la
temperatura de la tierra y, por lo tanto, a una disminucién de los casquetes y
glaciares polares, aumento del nivel del mar, la aceleracion de la desertificacion,
entre otros impactos negativos para el planeta. EI CO2 se encuentra en la
clasificacion de gas de efecto invernadero junto con el 6xido de nitrogeno (NO),
metano (CH4), monodxido de carbono (CO), entre otros; siendo el CO2 el

responsable de mas del 60 % del efecto invernadero.

Para el ano 2012, la Agencia Internacional Ambiental (IEA, por sus siglas en inglés;
International Environmental Agency) registro una emision de 31.6 Billones de
toneladas de CO: 2. Recientemente, el Panel intergubernamental del cambio
climatico (IPCC, por sus siglas en inglés; Intergovernmental Panel on Climate
Change) pronostico que los niveles de CO: presentes en la atmdsfera podrian
aumentar la temperatura promedio del planeta en 1.9°C para el 2100, lo cual podria
causar severos dafos en el planeta como son el aumento en los niveles del mar a

causa del deshielo de los polos, incremento de la precipitacion, etc .

La concentracién maxima de CO2 en la atmdsfera, reportada por el observatorio de
Mauna Loa, fue de 411.9 ppm en el mes de abril del 2019. La concentracion de CO2
ha aumentado de forma lineal del 1958 al 2019, llegando a aumentar 100 ppm en
62 afios (Figura 56), al paso que va incrementando, al cambio climatico tendra

graves consecuencias.
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Flgura 56. Monltoreo de CO; en la atmosfera desde 1958-2019 .

En un modelado realizado por el Centro de Analisis de Informacién de Diéxido de
carbono (CDIAC, por sus siglas en inglés; Carbon Dioxide Information Analysis
Center) sobre la acumulacion del CO2 durante los afios 2011-2012 muestran un
aumento de 9 ppm de CO2 en solo dos afios (Figura 57), concentrandose la mayor
cantidad de CO: en el hemisferio norte, dicho aumento de concentracién seria igual
a un aumento del 2.3% del CO2 atmosférico. En un periodo de 10 afios, estas
emisiones equivaldrian a 45 ppm de CO2 o un aumento del 11.5% de CO,, si esta
cantidad pudiera confinarse de alguna manera seria equivalente a tener una capa

de 36 cm de espesor de CO2 puro en la superficie .
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Figura 57. Acumulacion de CO; en la atmosfera en los afos 2011-2012.
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a) Medidas de Mitigacion

Las tecnologias relacionadas con la Captura y Almacenamiento de Carbono (CCS,
por sus siglas en inglés; carbon capture and storage) tienen como finalidad no sélo
de mitigar el cambio climatico, sino también de cumplir con las necesidades
energéticas que actualmente se tienen, dichas tecnologias constan de tres fases

que llevan desde la captura, transporte y almacenamiento del CO».

En la etapa de captura existen diversos métodos utilizados como son la adsorcion
en materiales porosos o0 en su caso con el uso de membranas, mientras que la
etapa de almacenamiento se lleva a cabo en depdsitos subterraneos (pozos),
sumideros terrestres (bosques, cultivos, pantanos) y océanos. Sin embargo, entre
las desventajas que tienen son los efectos a largo plazo, como la posibilidad de

fugas para el caso de un almacenamiento geoldgico 4.

Por otra parte, la conversion molecular de CO2 permite su valorizacion como
materia prima para la generacion de productos quimicos utiles como son el metano
(CHas), etanol (CH30H), formiato (HCOQO") y 6xido de carbono (CO). La conversion
de CO:2 a otros productos menos tdxicos requiere de una fuente de energia para
romper la estructura de CO. debido a la estabilidad termodinamica que presenta.
Por tal motivo, uno de los grandes retos que presentan los CCS es el desarrollo de
catalizadores que faciliten la conversion eficiente de CO2 en combustibles de

hidrocarburo utilizables o en productos con valor.

b) Procesos quimicos de fotoconversiéon de CO;

Para la conversion de CO2 se han utilizado procesos quimicos, electroquimicos y
fotoquimicos. La reducciéon electroquimica se ha realizado directamente con
electrodos en fase liquida, en la cual es necesaria una fuente de energia externa y
que ademas sea capaz de competir con la reaccion de desprendimiento de
hidrégeno, por lo cual es necesario un catalizador para suprimir dicha reaccion y

obtener los productos deseados °. En la reduccion electroquimica se han utilizado



electrodos de cobre (Cu) puro, asi como con distintos dopajes con otros
compuestos, no obstante, sigue siendo un desafio importante debido a la alta
energia necesaria para la reduccién electroquimica de CO». Entre las otras
opciones, la fotoreduccién de CO; esta adquiriendo cada vez mas atencién, debido
a que potencialmente los fotocatalizadores pueden consumir formas alternativas de
energia aprovechando la energia solar, y por lo tanto ser un proceso barato y
ecoldgicamente limpio y seguro®. En la naturaleza existe el proceso de fotosintesis
que permite la transformacion de CO2 a moléculas de alta energia, sin embargo, la
transformacion de CO2 es muy baja, ademas de ser procesos reversibles debido a
la respiracion celular, considerando un enfoque similar al proceso fotosintético, en
la literatura numerosos trabajos se centran en la llamada fotocatalisis heterogénea

de CO2 o conocida también como fotosintesis artificial.

d) Fotorreducciéon de CO;

Por definicion, una reaccién catalitica termodinamicamente favorecida tiene una
diferencia negativa en la energia libre de Gibbs (AG°<0), en este sentido, la
reduccion fotocatalitica de CO2 no es un proceso favorecido, debido a que requiere
una entrada significativa de energia (AG°>0) la cual es obtenida de la incidencia de
fotones. Aunado a eso, también se requiere la transferencia multiple de electrones
que puedan conducir la formacion de una variedad de productos. Entre los
productos que se han determinado de la fotorreduccion de CO2 se encuentra el
monoxido de carbono (CO)’, acido férmico (HCOOH), formaldehido (HCOH)?,
metano (CH4), metanol (CH3OH) ° y etanol (C2HsOH). Los productos generados
durante la reduccion fotocatalitica de CO2 dependeran del numero de electrones
transferidos y de la ruta especifica de reacciéon que determinaran el estado de
oxidacion final del atomo de carbono™. La tasa de formacion de los productos
generalmente no excede concentraciones de milimoles por horas de iluminacion
por gramo de catalizador (umolsh-'g"') o milimoles por gramo de catalizador
(umoleg™), por lo cual, el estudio y optimizacién de la fotorreduccion de CO2 aln se

encuentra en proceso de investigacion amplia para su optimizacion.



La fotorreduccion fotocatalitica de CO2 se puede resumir en las siguientes etapas
(Figura 58):

1)

2)

3)

4)

La generacion de pares e/ h*; cuando el fotocatalizador es irradiado por
fotones con la energia igual que la energia de la banda prohibida (Eg) se
realiza la generacion de e"/ h* en la banda de valencia (VB).

La separacion y movimiento de las cargas; es decir el e fotogenerado en la
VB viaja a la banda de conduccion (CB), dejando al h* en la VB. Durante el
viaje a la superficie los e*/ h* pueden sufrir un proceso de recombinacion en
sitios trampa ubicados en la superficie o seno del fotocatalizador; si esto
ocurre la actividad fotocatalitica disminuye.

La adsorcion de CO2 y H>O (agente reductor) en la superficie del
fotocatalizador.

Las reacciones entre el e directamente con el CO2 absorbido. El producto
final dependera de la cantidad de e libres, asi como de una serie de
parametros que se abordaran mas adelante.
[ co

COOH

HCHO

CH;OH

CH,
C,HsOH

H*

H+
OH™

H,

Figura 58. Esquema del proceso de fotorreduccion de CO-.

Entre los productos que podrian generarse con mayor facilidad en la conversién de

CO2 se encuentra el CO y el HCOOH, debido a que ambos solo necesitan dos e-

para su formacién, sin embargo, el HCOOH requiere un potencial de reduccion

ligeramente mayor que el de CO (Ec. 18-19). Cada compuesto generado esta

involucrado con el potencial termodinamico minimo de la reaccion (Ec. 18-22). Sin
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embargo, la cinética de reaccion, incluyendo la energia de activacion, capacidad de
adsorcion, y el mecanismo de la ruta de reduccion no pueden ser pronosticados

solo con los potenciales termodinamicos 3.

Ecuacién 18 CO, +2H* +2¢e~ > CO+ H,0 E%;,, = —0.53V
Ecuacién 19 CO, + 2H* +2¢~ » COOH + H,0 E%,,, = —0.61V
Ecuacién 20 CO, + 4H* + 4¢~ > HCHO + H,0 Ep,;,, = —0.48V
Ecuacion 21 CO, + 6H* + 6e~ — CH,0H + H,0 E%, . = —0.38V
Ecuacion 22 CO, + 8H* +8e~ —» CH, +2H,0 E%,,, = —0.24V

Otro punto importante es que, ademas de las reacciones deseadas, existen
reacciones consecutivas, en el cual algunos productos finales se trasforman en
productos intermediarios para la creacion de otros, tal es el caso del CO; quien
puede generar CHs (Ec. 18 y 23), reacciones competitivas que disminuyen la
actividad fotocatalitica debido a la utilizacion de los e para la formaciéon de otros
compuestos y no para la reduccion de COpg; tal es el caso de formaciéon de Hz y
H202 (Ec. 24-25), y finalmente, reacciones reversibles donde los protones, radicales
OH u O2 y h* pueden oxidar a los productos intermedios y volver a formar COo,

haciendo que el sistema de reduccion de CO2 sea aun mas complejo®1112,

Ecuacién 18 CO,+2H* +2e~ - CO + H,0
Ecuacién 23 CO + 6H* + 6e~ — CH, + H,0
Ecuacion 24 0, +H, +2e~ - H,0,
Ecuacién 25 2H* + e~ - H,

Desde el punto de vista quimico, las caracteristicas del CO2 (molécula lineal,
termodinamicamente estable, no polar y clasificada como base de Lewis) afectaran
la selectividad y la reduccion de COz, lo cual dificulta predecir una ruta especifica

de fotorreduccion CO»'°.

Si bien, los parametros anteriormente mencionados pueden ser manipulables,
existen otros que involucran al proceso de adsorcién de CO2 y la reaccion misma.

Pero, a pesar de todas las dificultades que conlleva la fotorreduccion de CO2 y la



determinacién de sus productos, se tiene informacion sobre su adsorcion, reduccion

y productos generados con una variedad de compuestos.

i. Adsorcion de CO,

Muchos autores se han dedicado a estudiar la interaccién entre el CO2 y el
fotocatalizador, practicamente observando las posibles formas de union entre
ambos. Dichas interacciones han sido estudiadas principalmente con el TiOy,
donde se tienen determinadas 6 formas de interaccion como se presenta en la
Figura 59. Las interacciones lineales (L) pueden presentarse con configuraciones
paralelas, perpendiculares o algunos dobleces (D), se pueden expresar
interacciones como carbonatos monodentados (CM) o bidentados (CB) donde el
carbonato (COs3) esta unido a atomos de Oz 0 Ti adyacentes del TiO2 o en un solo

centro de Ti, y por ultimo los bicarbonatos monodentados (BM) y bidentados (BB)
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Figura 59. Esquema de posibles interacciones entre el CO, y TiO>'.
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La forma de interaccion del CO2 con el catalizador podria proporcionar una guia de
la posible ruta de conversion. Por ejemplo, Guo y Col (2017) utilizando como
fotocatalizador Ce-La-ZnO, observaron que la adsorciéon de CO2 como b-CO3?
llevaba a la produccion de CH4, mientras que si la adsorcién era con HCO3™ guiaba
a la formacién de CH3sOH "7 (Figura 60). Otros autores sefialan que los grupos b-
CO3? se forman por la reaccion entre el CO2 y un ion metdlico acido (M) y sus
centros vecinos de oxigeno basico o con vacancias de oxigeno en la superficie del
semiconductor, mientras que la generacién de HCO3 es por la reaccion de CO2con

grupos OH 7.

(Process 1) CH,

0 0
Q”i(f// / o (// 2H,0
0. O =M--0 =M s 8e O =M+ 0 =M

o CH,OH
H > .
OH OH z H,0
co, " S
= Q= M=) = —Q=M=0=) 6H"+6¢

— O Nj0=
b

(Process 2)

Figura 60. Esquema propuesto por Guo y col. (2017) de adsorcién y reaccion del
CO; en Ce-La-ZnO "7,

Referente a la adsorcion de CO2 en BiOCI se cuenta por el momento con el trabajo
de Zhang y col. (2015), en el cual proponen la adsorcién del CO> mediante la
formaciéon de bicarbonatos y carbonatos mono y bidentados que debido a los
defectos generados en el BiOCI (vacancias) llevan a la generacion de sitios activos
para la reduccion de CO, '8 El mecanismo de formacién de las vacancias de
oxigeno y de bismuto esta estrechamente relacionado con la estructura cristalina

de BiOCI reportada por dichos autores.
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ii. Conversion de CO;

Después de la adsorcion se procede a la reaccion y la generacion de productos
intermediarios y finales de la conversion de CO2. En la literatura se han propuesto
diferentes rutas posibles de conversion del COg, utilizando principalmente TiO2
como fotocatalizador. Habisreutinger propone tres rutas de posible formacion de
CH30OH y CHg; las cuales son nombradas como ruta de formaldehido, ruta de

carbeno y ruta de glioxal .

¢ Ruta de Formaldehido
Una vez formado el radical CO2" en la superficie se recombina con un radical de
hidrogeno (H*) para formar acido férmico, posteriormente acepta otro radical de
hidrogeno adicional para formar un radical dihidroximetil, el cual se deshidrata con
la unién de otro H para generar formaldehido. Dos etapas de reduccién mas
generan metanol, el cual finalmente es reducido en dos etapas a metano (Figura
61-a)

¢ Ruta del Carbeno
En esta ruta se presenta la union de un radical H* con un atomo de oxigeno del
radical CO2™ que conduce a una division inmediata del enlace entre atomos de
oxigeno y carbono formando una molécula de mondéxido de carbono y radicales
hidroxilos. Posteriormente, la molécula de mondxido de carbono puede aceptar dos
electrones mas para formar residuos de carbono en la superficie del catalizador.
Finalmente, dichos residuos pueden combinarse hasta con cuatro radicales radical
H*, formando radicales CHe, carbeno, un radical metil y eventualmente metano
(Figura 61-b), si el radical metilo se recombina con un radical H* se podria producir

metanol como producto secundario.

¢ Ruta de glioxal
En esta ruta los autores sugieren que los radicales formilo generados se

recombinan (dimerizan) para producir glioxal. Este compuesto C2 tiene una afinidad



electronica considerable debido a su conjugacion nt y por lo tanto se puede reducir
facilmente a trans-etano-1,2-semidiona y posteriormente a glicoaldehido. Este
ultimo se puede reducir al radical vinoxilo (‘CH2CHO) que a su vez se transforma

en acetaldehido. El acetaldehido se oxida alin mas a un radical acetilo inestable,

sufriendo una descarbonilacion a un radical metilo. Finalmente, el radical metilo se

recombina con un atomo de hidrégeno para la formacion de metano (Figura 61-c).
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Otro mecanismo, propuesto en la literatura (Figura 62), se basa en la obtencion de

monoxido de carbono (CO), metano (CH4) y metanol (CH30OH) por diferentes rutas
19
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Figura 62. Esquema de generacion de CO, CHs y CH30H
de la fotorreduccion de CO; '°.

En este mecanismo, el CH4 se puede generar por CO, HCOOH y HOCCOH,
mientras que la formacion de CO se propone por la formacién de ion radical CO>"
o por HCOOH. El CH30OH puede generarse a partir de CO, sin embargo, existiria

una competencia con la formacién de CHa.

Si bien los productos finales mas reportados en la bibliografia sobre la
fotorreduccién de CO2 han sido principalmente CO, CH3OH o CHys, existe una gama
de compuestos que pueden estar presentes como productos intermediarios,
productos con baja concentracidon que sea dificil su cuantificacion, o que el método
utilizado de analisis no sea el adecuado para su medicién. Cabe destacar que
ademas de los parametros que pueden afectar la formacion de los productos (Tabla

25), el método de analisis puede determinar qué productos puedan ser identificados



y a su vez incidir en la posible propuesta de ruta de transformacion de COo, los

métodos de analisis seran mencionados mas adelante.

Tabla 25. Parametros que afectan la generacion de productos de
fotoconversion de CO..

Factor

., e Adsorcion
Interaccion del CO2

e Reaccion
e H-O
Agente reductor « He
9 e Alcoholes (CH30OH, C2HsOH, C3H7OH)
L] CH4

e Fase cristalina predominante
Semiconductor e Area superficial
e Cantidad utilizada/area de dispersién

e Gas-sdlido
Fases involucradas e Liquido-liquido
o Gas-liquido-sdlido

e Volumen
e Enlote o en continuo
Sistema fotocatalitico e Lampara (distancia, intensidad, longitud de
onda)
e Tiempo de irradiacion

iii. Agentes reductores

En relacion a los agentes reductores utilizados en el proceso fotocatalitico, el agua
(H20) es el agente mas utilizado debido a que sdlo necesita un hueco (h*) para la
formacion de un radical ‘"OH y H* (Ec. 26); compuestos necesarios para la
generacion de productos a base de carbono. Sin embargo, el H2O puede sufrir un
proceso de oxidacion a Oz (Ec. 27) o un proceso de reduccion a Hz por e (Ec. 28),
este proceso de oxidacidon-reduccion es una ventaja en el proceso debido a que no

es necesario la adiccién de algun reactivo o agente 2°.



Ecuacion 26  H,0 + h}, » HY + OH* E,,, = 2.32V
Ecuacion 27 2H,0 — 4e;, — 0, + 4H* EX,,;,. = 0.82V
Ecuacion 28 2H,0 + 2e;y —» H, + 20H™

No obstante, el agua puede ser un agente reductor tanto en fase gas como en fase
acuosa. En fase gas, existe la posibilidad de una mayor formacién de CO y CHag,
sin descartar la produccion de CH3zOH en una proporcion mas baja por la presencia
de vapor de H2O (Ec. 29-30). Sin embargo, otros parametros como tipo de
fotocatalizador, temperatura de reaccion y presion pueden dirigir produccion
mayoritaria de CH3OH 2,

Ecuacion 29 C0, + 2H,0 — CH;0H + 1.50, + 1.50,
Ecuacion 30 €0, + 3H,0 — CH3;0H + H,0

Durante el rompimiento de la molécula del H2O se pueden generar moléculas de H»
(Ec. 29), y ser parte de las reacciones con CO» para generar productos como son
HCHO, HCOOH, CO, CoHs, CoHa.

Otros agentes reductores utilizados en el proceso fotocatalitico son los alcoholes,
debido a que el CO2 es muy soluble en ellos. EI CH3OH como solvente puede
generar HCOOH y CHOH como productos de reduccion de CO2, con 2-propanol se
lleva la produccion de acetona (CH3COCHz3) 2'. Por lo tanto, si involucramos todos
los agentes reductores posibles (Figura 63) es probable que algunos de estos

reductores se presenten como productos intermediarios y actuen en las reacciones.
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Figura 63. Propuesta del mecanismo general de la fotorreducciéon de CO; en

la mezcla de reductores 2'.

iv. Fotocatalizadores

Uno de los puntos importantes en la fotoreduccion de CO: es el fotocatalizador, los
fotocatalizadores o semiconductores son generalmente sélidos con una estructura
de bandas; una banda de valencia y una banda de conduccion, ambas separadas
por una banda prohibida. Los semiconductores de banda prohibida ancha son los
fotocatalizadores mas adecuados para la fotorreducion de CO»2, ya que
proporcionan suficientes potenciales redox negativos (banda de conduccién) que
estén situados mas negativos que el potencial de reduccion del CO2 y positivos
(banda de valencia) mayores que el potencial de oxidacion del H.O a O como se
muestra en la Figura 64 Sin embargo, la desventaja que presentan es la alta

demanda de energia para ser activados 2.



/,co ,/HCOOH (~0.61 V)
s CO,/HCHO (-0.48 V)
/7 JH H,(-0.41V)

: \co /CH,OH (-0.38 V)

CO,/CH, (-0.24 V)
Sy, 0/0, (0.82 V)

BlVO 4

Potential vs. NHE (V)

‘ ZnO

T'°2(R)l TiO, (A)
+2 l

+3 . .

(pH=7)

Figura 64. Energias de bandas de varios semiconductores y los potenciales redox
de compuestos que envuelven la reduccion de CO..

Por otra parte, un factor indispensable en la generacion de fotocatalizadores es la
fase o fases cristalinas predominantes; se conoce que las fases cristalinas, la
estructura electrénica y la superficie expuesta del fotocatalizador van en conjunto,
es decir que un mismo fotocatalizador con un cambio en su estructura puede
reaccionar de manera diferente en el proceso fotocatalitico. Un ejemplo es el TiOo,
que presenta tres polimorfismos (anatasa, broquita o rutilo) siendo anatasa quien
ha presentado una mejor actividad fotocatalitica en la reducciéon del CO2 respecto
al rutilo 2. Ambas fases se caracterizan por tener cadenas de octaedros de TiOs
alargadas, donde cada ion de Ti** se encuentra rodeado por 6 iones de Oy, en el
rutilo se exhibe una ligera distorsidn ortorrombica; mientras que en la anatasa dicha
distorsion es mas significativa. Estos pequefios cambios modifican las distancias
de Ti-Ti y Ti-O lo que puede generar la diferencia en adsorcion de CO2 en ambos
polimorfismos de TiO2 '°. Anpo y col. (1995) encontraron una mayor reduccion de
CO2 a CH4 con TiO2 anatasa que con TiOz rutilo, aunque ambos TiO2 presentaran
la misma predominancia del plano (001) y el rutilo una mayor area superficial en
comparacion con la anatasa?’. Mino y col. (2014) determinaron por FTIR las
posibles formas de adsorcion del CO2 en el TiO2 dependiendo de la fase presente

en el TiO2; para el plano (001) existe una adsorcion de forma lineal; mientras que
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la formacion de una variedad de carbonatos ocurre en el plano (101) debido a la

interaccion entre las cargas superficiales del TiO», el agua presente y el CO2 3.

Referente al BiOCI aun no se cuenta con alguna informacion pertinente a los planos
predominantes y la fotoconversion de CO2. Sin embargo, el BiOCI con planos (001)
presenta una alta densidad de atomos de oxigeno los cuales se pueden promover
para la generacion de vacancias de oxigeno en la red cristalina, dicha vacancia de
oxigeno puede promover una mayor interaccion entre el BiOCIl y el CO2 como lo
reporta Zhang et al (2015). En dicho trabajo se observa que las vacancias de
oxigeno en el BiOC ademas de mejorar la separacién de los pares e”/ h*, también

mejoran la captura de CO; y por lo tanto su fotoconversion 8.

V. Fases involucradas en el sistema fotocatalitico

Otro factor importante en la fotorreduccion de CO2 son las fases presentes, si el
CO2 se encuentra disuelto en una solucion o si la reaccién se lleva a cabo en fase
gas, en cada uno de ellos los productos finales de conversién de CO> seran

diferentes.

En la reduccion de CO2 en medio acuoso uno de los agentes reductores utilizados
como se ha mencionado anteriormente es el H20O; debido a que es econdémico, es
una fuente abundante de hidrégeno y de facil disposicion. El H2O puede generar
varias especies reactivas (H*, ‘OH, Oz y H), las cuales son ventaja en el proceso

fotocatalitico evitando la adiciéon de algun reactivo o agente quimico.

La reduccion de H20 es mas interesante en términos termodinamicos y cinéticos
en comparacion con la reduccién de CO». En términos termodinamicos el potencial
estandar de reduccion de H2O/H es cero; mientras que el potencial estandar de
reduccién de CO2/+CO2- es de -1.9 V. En términos cinéticos en la reduccion del
agua se ftransfieren 2 e y para la reduccion de CO: a compuestos mas

hidrogenados se necesitan de 4 a 8 e~ 2123,



Cuando la reduccidén se lleva a cabo en medio acuoso la tasa de formacion del
CH30H es mas elevada en comparacion con otros subproductos, esto debido a la
formacion de HCOOH; un intermediario de la sintesis de metanol 2*. En la Figura
65, se esquematizan algunas rutas de generacion de CH3OH por la fotorreaccién

del CO; en fase acuosa ?'.

H» H*
| . H2*COH =+ CH:OH
02 H:0: «— OH \

| /t+\-'5 <+
‘02 H:0 HCHO

s €Oy by oCOy r COs t 1

ity T
HCOy ——= T > HY 2B, W >
_ -~ 2h*ve
H2C0 € CB ~ * e}

L 3 HCOO' —p Hcoon 4
CO2 s OH- \ €cB

L, HCOy £l HCOO L& » HCOO-

£% «cor HCOO <2,

Irfve H

H:0
L o

Figura 65. Mecanismos de reduccién de CO; en fase acuosa '

El mecanismo de reaccion puede iniciarse por la reduccion directa de CO2 o por
disociacion a acido carboénico, bicarbonatos o iones de carbonato dependiendo del
pH de la solucién (Ec. 31-33).

Ecuacion 31 2C04 +4eg: — 200+ 0,
Ecuacion 32 C0,+ H,0 < H,CO; < HCO; +H* pka =64
Ecuacion 33 HCO; & CO5~ +H* pka =103

Cada una de las formas de disociacion de COs- tiene diferentes caracteristicas de
adsorcion en el catalizador y por lo tanto diferentes procesos de reduccion. EI HCOz
y CO3? son mas estables que el COg; por lo cual provocaria una dificultad mayor

en su reduccion que el mismo COg2;, no obstante, los iones carbonatos y



bicarbonatos pueden actuar como eliminadores de huecos y mejorar la actividad
fotocatalitica y evitar la regeneracion de CO: por la oxidacion de peroxicarbonatos
(Ec. 34-35).

Ecuacion 34 2°C0; - C,0¢~

Ecuaciéon 35  (C,0¢™ + hfy, — 2C0, + 0,

Una de las desventajas que presenta el uso de H>O como agente reductor en la
fotoreduccion es la baja solubilidad del CO». Por tal motivo se han utilizado algunas
soluciones acuosas con reductores como ftrietlamina 25, acetoniriio %,
trietanolamina 26, dimetilformamida 2527, y alcohol isopropilico como donantes de
electrones sacrificadores con el objetivo de mejorar la eficiencia del proceso de
transferencia de carga 2', o en su caso, la adicion de hidréxido de sodio (NaOH) o
alguna otra solucion alcalina. El uso de NaOH no sélo promueve la solubilidad del
COo, sino promueve la reduccion de CO2 debido a la alta generacién de iones “OH;
los cuales promueven que el decaimiento de los electrones en la banda de
conduccion sea mas largo?%2'24. En la Tabla 26, se presentan algunos trabajos
relacionados con la reduccién de CO2 en fase liquida utilizando diferentes

fotocatalizadores.



Tabla 26. Recopilacion de reportes de fotoreduccion de CO, en medio acuoso.

Fotocatalizador CO3 F uer?te . ’de SElCEEl e Producto obtenido  Ref
irradiacion  generales
Fotocatalizador: 0.2 g 28
: 300W Xe ~
BiVO, flujo  por Vol: 100 mL H.0 35umol CH5OH
30 min A=420 nm (12h)
1M de NaOH
=~406.6 umol/h
300W Xe  Fotocatalizador: 02¢g ~ C2150H (UY) )
BiVO4 0.4L/min
A2400 nm Vo100 mL H,0 c 22H1 'gﬁr?gghoo
5 =
nm)
Hg Fotocatalizador: 0.3 g
Cu/TiO2 CO, 254 y 365 Vol:300 mL H0 CH:J?n'j)IZJGOO 3
nm 0.2N de NaOH
fljp por Fotocatalizador: 0.1 g  CH3zOH =9 umol/g
T 30 min ﬁ\r’: Hg,254 /011100 mL H,0 CHe~1.1pmollg
0.2M de NaOH C0O=0.9 umol/g
CH30OH =140
i Fotocatalizador: 0.2 g pmol/g
CdS/TiO, 2‘8’0 _POT 500w Xe
min Vol: 200 mL H,0 CH3OH =200 32
BizS3/TiOz 400 nm I/
0.8g de NaOH Hmotg
Fotocatalizador: 0.1 g CHsOH ~1282
flujo  por . pmol/g 33
Rgo-Cu 30 min Vol: 100 mL H2O
DMF-H20 (90-10%)
BIOCI-UTNS Folocatalizador: 029 ¢1y,~44 88 pmolig
AL flujo por Vol: 500 mL y 80 mL - 40
BiOCI-NS 30 min H,0 CH4=~27.36 umol/g
BiOCI-NP CH4=16.69 umol/g
Fotocatalizador: 0.1 g
BiOCI 400ppm Vol: 100 mL H20 18




En un medio gaseoso, el didxido de carbono tiende a reducirse a CO y CH4 en lugar
de CH3OH. En la Figura 66, se presenta un esquema de las posibles reacciones
que pueden llevarse a cabo en la reduccidon en medio gaseoso, basados en el
esquema se puede asignar una mayor produccion de CO en lugar de acido férmico

en los sistemas gaseosos.

H>0
h*ve
CO; ‘H —— g+ > *OH
€ CB CH;4
3'H
COy Yo CO —E, °CO~ X > 'C =Yy ‘CH; ——p|
— OH- —— OH-  CH3;OH +—

Figura 66. Esquema de posible mecanismo de reaccién en fase gas

En el proceso de fotorreduccion de CO2 en medio gaseoso también se presentan
diferentes agentes reductores como es el Hz, el H2O y algunos alcoholes (CH3OH,
2-propanol). El H2O como agente reductor se utiliza principalmente como vapor; la
proporcién molar H20:CO2 debe tenerse en cuenta para generacion de algunos
productos como CH3OH y CO que no pueden desorberse completamente de la
superficie del catalizador y pueden volver a oxidarse nuevamente en CO; a través
del oxigeno molecular. En algunos casos se realiza la generacion del CO» en el
interior del sistema fotocatalitico mediante la reaccion de un acido y una base. En

la Tabla 27, se resumen algunos trabajos reportados en la bibliografia.



Tabla 27. Trabajos realizados en degradaciéon de CO; en fase gaseosa.

*Fot CO- F uerlmte lc!e CEIEEEIRIESE Producto obtenido Ref
irradiacion generales
BiOI (100)
Fot:0.05¢g =0.076 uymolh™ CO "
Area:28.26 cm?  =0.075 pmolh™' CH,
NaHCO,/ Vol: 500 mL BiOI (001)
H2S04 S0OW ~0.081 ymolh' CO
1atm de ~0.26 umolh™ CH,
BiOl CO2 Xe
Fot: 0.15¢g
. = 0.615 ymolh™' CO
Area:28.26 cm? 7
= 0.063 pmolh™' CH4
Vol: 500 mL
CO,/H,0 Fot: 0.15 g
alta Area:28.26 cm? = 0.16 umolh™ CH, 3
pureza Vol: 500 mL
BisOsBr»
=~2.73 ymol*h CO
~2.04 ymol*h CH4
Fot: 0.1 g
NaHCO./ 300W , . U-BIOBr
Area:5.4 cm
giogr 1250 Xe ~2.67 umol*h CO 3
1 atm de Vol:270 mL .
co, ~0.16 pmol*h CH4
BiOBr
~1.68 uymol*h CO
=0.17 umol*h CH,
g 'gfl; Fot:0.2 g ~1.58 ymol*h CH,
. . ~ * 37
PLTIO2- CO; gas 250W Hg Vol:200 mL 4.0 ymol*h CH4
0.2HF

*Fot: (Fotocatalizador)



Hasta el momento se han abordado los aspectos del sistema fotocatalitico, asi
como las condiciones de experimentacion en la fotorreduccién de CO», sin
embargo, la identificacion de los productos generados se ha abordado muy poco,
lo cual es un punto importante. Dependiendo del equipo de analisis sera el producto
principal identificado; esto no quiere decir que sea el unico producto generado de
la fotoconversidon. La espectroscopia infrarroja (IR) o la espectroscopia con
transformada de Fourier infrarroja de reflectancia difusa (DRIFT) se han utilizado
para conocer el consumo de CO: y la generacién de CO, asi como la identificacion
de los posibles enlaces entre el fotocatalizador y el CO»2. La cromatografia de
liquidos de alta resolucion (HPLC) para la identificacion de algunos &acidos
carboxilicos y aldehidos, sin embargo, con HPLC no es posible la identificacién del

CO2 o de cualquier gas.

La técnica mas utilizada en la cromatografia de gases (GC). La GC es un método
de separaciéon de compuestos principalmente volatiles; como es el caso de los
productos generados en la fotorreduccién de CO.. La cromatografia de gases
acoplada a espectrometria de masas (GC-MS) es un método de analisis que puede

cuantificar e identificar una gama de compuestos quimicos.

La cromatografia de gases puede separar e identificar los productos obtenidos
mediante el uso de estandares analiticos de los mismos; es decir, comparar el
tiempo de retencion del analito estandar con el analito generado en la reaccion,
ambos bajo las mismas condiciones. El GC con detector TCD (cromatografia de
gases con detector de conductividad térmica; GC-TCD) ha sido el primer detector
utilizado en algunos informes, sin embargo, se sugiere usar GC-FID (cromatografia
de gases con detector de ionizacion de llamas) para lograr mayor sensibilidad para

la deteccion de bajas concentraciones de compuestos organicos.

En la GC-TCD, el detector se basa en los cambios en la conductividad térmica de
la corriente del gas portador a la presencia de las moléculas del analito. Entre los
compuestos que pueden ser cuantificados en dicho detector se encuentran COo,
CHa4, O2. Por otro lado, el detector de ionizacion de llamas (FID) forma una llama

gque quema e ioniza los compuestos separados en la columna, es insensible a



grupos funcionales que originan en la llama pocos iones, es selectivo para
sustancias que contienen uniones C-H en su estructura. Por lo tanto, el uso de
ambos detectores para el andlisis de los productos generados durante la

fotorreducion de CO: nos llevaria a un mejor entendimiento del mecanismo.

En este ultimo capitulo de la tesis se abordara la evaluacion fotocatalitica de las
muestras de BIiOCl en la fotorreduccion de CO2, con los dos sistemas
fotocataliticos; el sistema en fase liquida y el sistema en fase gas. Ademas, se
identificaran los principales productos de conversién, y con base en ello se realizara

una propuesta del mecanismo de conversién de COo..



3.2 Metodologia

a) Reactivos

Todos los reactivos utilizados fueron grado analitico, para la generacion de CO: se
utilizé bicarbonato de sodio (NaHCO3, Fermont) y acido sulfurico (H2SO4, Macron
90%), ademas de didxido de carbono (99.98% de pureza, Praxair). Se utilizaron las
muestras de BiOCI sintetizadas y modificadas, y el BiOCl comercial (P2600) fue

obtenido de Farmaquimia.

b) Fotorreducciéon de CO, en medio acuoso

En la parte experimental de fotorreduccion de CO2 en fase acuosa se anadieron
0.120 g de BiOCI en un fotorreactor de 100 mL con una solucién de NaOH (0.1M),
los cuales se mantuvieron en agitacion constante. Previo a la irradiacion, la
suspension fue desgasificada con N2 por 15 minutos para remover el aire presente,
posteriormente se hizo pasar un flujo de CO2 gas en el reactor por 30 minutos para
saturar la solucién con CO:2 (Figura 67). Se mantuvo 30 minutos en agitacion para
mantener un equilibrio adsorcién-desorcion, posteriormente el reactor fue irradiado
y se tomaron muestras de gas a diferentes tiempos de reaccion, las cuales fueron

analizadas por GC con detector TCD.

1'——_—", 1 I{ “,'——._-‘l"
€O, N, o,
‘ O ,‘
NaOH 1) N, NaOH o’ 0. K
(15 min) NaOI-fO ]
— — .,
o
o o |

o o
02099 on0

*) >, > 0% gog

Figura 67. Sistema de generacion y fotorreduccion de CO; en fase liquida.
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c) Fotorreduccién de CO; en medio gaseoso

La reduccion fotocatalitica de CO:2 se realizd bajo radiacion UV (365nm) en un
reactor de 20 mL y 30 mL, se utilizaron 100 mg y 200 mg de catalizador los cuales
fueron impregnados en un area de 18.8 cm?y 23.5 cm?. La generacién de CO; se
realiz6 con base en la estequiometria de la reaccién (Ec. 36) y la ecuacion de los
gases ideales (Ec. 37) para un reactor de 120 mL y 1 atm de CO.. Se afiadieron en
el interior 426 mg de NaHCO3, posteriormente se purgd con N2 por 15 minutos para
remover el aire presente, se realiz vacio por 15 minutos y finalmente se inyectaron
4 mL de H2SO4 (4M). Por otro lado, los reactores fotocataliticos se purgaron con N>
por 10 minutos y posteriormente se retir6 N2 y se inyectd el volumen

correspondiente de CO2 como se esquematiza en la Figura 68.

H,SOA

1) N, ;h—:_,ﬂ‘ - 1

(15 min) é i
(€ —
2) Vacuum
:: (15 min) f %
NaHCO3 NaHCO3

— —c—

2) Vacuum (15 min) W*
Figura 68. Sistema de generacién y fotorreducciéon de CO; en fase gaseosa.

Ecuacion 36 2NaHCO; + H,SO, — 2C0,+ Na,S0,+ 2H,0
Ecuacion 37 PV = nRT

Para el proceso fotolitico de CO2 se realizd la fotorreducién en ausencia de
fotocatalizador con las mismas condiciones experimentales. Para corroborar que el
fotocatalizador y/o el solvente utilizado en la sintesis del mismo (TEG) no estan
involucrados de manera directa en la generacion de los productos, se realizaron

dos experimentos; el primero con la adicion de 50 uL de TEG al reactor
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fotocatalitico, el fotocatalizador y presencia de CO2 (BTEG-TEG). El segundo fue

con los fotocatalizadores en presencia solamente de N2 (BTEG-N2 y P2600-Nz).

El analisis de O2, CHs y CO2 se realizd por cromatografia de gases con detector de
conductividad térmica (GC-TCD), las condiciones fueron 250 °C en el inyector,
250°C en el detector y 60°C en la columna. La actividad fotocatalitica de las
muestras de BiOCl se determiné mediante la tasa de rendimiento (Ec. 38), asi como

la selectividad de los productos generados (Ec. 39)

__ umol de C; producidos

Ecuacion 38  Tasaderendimiento de C; =

gramos de BiOCl

umol de Cj producidos

Ecuacion 39 Selectividad de C; = x 100

umol totales producidos

El nimero total de electrones consumidos (TCEN) 33839 se utilizé para estimar la
eficiencia fotocatalitica general para la fotorreduccion de CO2 a productos como
CO, CH4, CH30H, C2HsOH (Ec. 40). La ecuacién 40 muestra que sélo los electrones
en CHs, CH30OH y C2Hs0OH se consideran porque se producen directamente a partir
de CO2 (Ec. 21, 22 y 41), donde Cch4, Cchzon Y CcoHson representan la
concentracion de los respectivos productos CHs4, CH30H y C>HsOH, Vol es el
volumen del reactor, mgioc| €s la masa del fotocatalizador y tradiacisn €S €l tiempo de
irradiacion.

(8*CcH,+6*CcHzon+12%CeyHg0H)*VOL.

mgjocl X tirradiacién

Ecuacion 40 TCEN =

Ecuacion 21 CO, + 6H* 4+ 6e~ - CH;0H + H,0
Ecuacién 22 CO, + 8H* + 8¢~ » CH, + 2H,0
Ecuacion 41 CO, + 12H* 4 12e~ - C,H;OH + 3H,0

Los ciclos de uso de BiOCI en la fotorreducciéon de CO:» se realizaron de dos formas;
1) retornando las muestras de BiOCI de coloracién negra a blanca nuevamente
(debido a que cambiaron de color de blanco al negro en la primera reaccion) y
muestras BiOCI sin tratamiento después de la primera reaccion. Para retomar el

color blanco, las muestras fueron agitadas por 24 horas con una solucién de



peroxido de hidrogeno-agua al 40% (H202-H20), una vez obtenida la coloracion
blanca las muestras fueron lavadas y centrifugadas con agua por varios ciclos,
siendo la ultima lavada con IPA para ser finalmente fueron secadas a 90°C por 24

horas.



3.3 Resultados
a) Fotorreduccién de CO; en fase liquida

En los experimentos en fase liquida se intent6 realizar la fotorreducciéon de CO2 e
identificar los productos generados por IR y GC. previo a la fotorreduccién se
obtuvieron los espectros de IR del metanol puro (CH3OH), asi como de los
solventes utilizados en la primera parte de la experimentacién (NaOH y H20) con

el fin de identificar nuevas bandas de los productos.

En la Figura 69, se muestra el espectro de IR del CH30H, el cual presenté una
banda ancha a 3290 cm' proveniente de la vibracion de torsidn del enlace O-H, las
bandas a 2975 cm y 2886 cm™ pertenecen a grupos alcanos; vibraciones de
tension del enlace C-H, la banda a 1081 y 1044 cm™ corresponden a vibraciones
de torsion del enlace C-O; principalmente de alcoholes primarios. Para el espectro
de IR del NaOH y H»0 se observaron solo las bandas de O-H a 3290 cm™ y 1635
cm™. Una forma de conocer la formacion de alcoholes (CH3OH y/o CzHsOH)
durante la reaccion es por la presencia de los enlaces C-O en la region de 12050-
1000 cm’”

Absorbancia

4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
Numero de onda (cm™)

Figura 69. Espectros de IR de CH:OH, NaOH y H.0.

Se procedi6 a realizar la fotorreduccién utilizando P2600 como fotocatalizador con
una solucion de NaOH (0.1M).
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Los espectros a diferentes tiempos de reaccion se muestran en la Figura 70-a),
nuevamente se presentan las bandas a 3295 cm™' y 1637 cm™ que pertenecen a la
vibracion de torsion del enlace O-H. Desde el tiempo cero (Oh) se observaron
bandas sutiles a 2978, 2945 y 2889 cm' |las cuales corresponden a vibraciones de
torsion del enlace C-H principalmente de CH3z y CHa (Figura 70-b, c), estas senales
podrian indicar que existe una reaccion quimica antes de encender la luz UV. Otras
bandas observadas fueron a 1385 cm™' la cual pertenece a CO3s% y las bandas de
HCO2 a 1474 cm™ y 1249 cm™'. La banda que aparece al inicio de la reaccion en
953 cm' corresponde al enlace CH proveniente de algun producto del inicio de

reaccion, el cual con el transcurso de la reaccién se desvanece (Fig. 70-d).
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Figura 70. Fotorreduccién de CO2 con 0.1 M de NaOH y P2600 (1gL""). Vol.100 mL

Todas las bandas observadas desde el tiempo cero permanecieron a lo largo de
toda la reaccion, no se observaron nuevas sefiales correspondientes a la

generacion de algun producto de la fotorreduccion de COo..
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En la fase gas de la reaccion se identificaron las senales de CO2 y O2 como se
presentan en la Figura 71 y el N2 no fue detectado debido a que es el gas acarreador
del equipo de analisis. Al inicio del experimento no se presenta sefial de CO2 lo que
indicaria que se encuentra totalmente en la fase acuosa, no obstante, conforme
transcurrio el experimento se observd un incremento de CO2 en la fase gaseosa
(Fig. 71-a). En cuanto al Oz no se observo una variacion representativa en todo el
experimento (Fig. 71-b). Asimismo, no se observé alguna sefial de otros productos,

por lo cual se puede confirmar que no existid alguna actividad fotocatalitica.
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Figura 71. a) Cantidad de CO; y b) O; en la reaccién de fase acuosa. Irradiaciéon UV,

[P2600]: 1gL".

Si bien, existié una disociacion del CO2 en acido carbodnico, bicarbonatos o iones
de carbonato dependiendo del pH de la solucion (Ec. 32-33) como se observo en
los espectros de IR, probablemente al encender la lampara UV se procedi6 a
reacciones reversibles que provocaron la presencia de CO2, o en algun caso no
muy comprobable se habria producido la regeneracion de CO2 por la oxidacion de
peroxicarbonatos (Ec. 34-35), sin embargo la cantidad de O2 no tuvo una variaciéon
representativa que permita corroborar dicho proceso como se reporta en la
bibliografia 2'.

Ecuacién 32 €0, + H,0 < H,CO; < HCO7 +H*

Ecuacion 33 HCO; & CO5~ +H™

Ecuacion 34 2°C0O; - C,0¢{~



Ecuacion 35 C,02" + hiy, — 2C0,+ O,

Entre los trabajos realizados con BiOCI y la fotorreduccion de CO:2 en fase liquida
esta el de Zhang y colaboradores (2015) que con una concentracion conocida de
gas, la cual fue inyectada al reactor con H20O, obtuvieron como productos principales
CO y CH4 '8, De igual manera Jin y col (2015) realizaron un experimento similar
reportando solamente como producto generado al CH4 %°. Asi, con los resultados
obtenidos en esta primera parte es posible establecer que en medio acuoso bajo
las condiciones experimentales propuestas no es posible llevar a cabo la

fotorreducion de CO..

b) Fotorreduccion de CO; en fase Gaseosa

Por otro lado, se realizaron los experimentos de fotorreducion en fase gaseosa, la
metodologia propuesta en esta etapa considera que 1) la generacién de CO2 en el
mismo reactor fotocalitico genera NaSO4 en estado liquido que si entra en contacto
con el fotocatalizador lo desprende del reactor y se inactiva, 2) cambiar de gas entre
el N2 del reactor fotocatalitico mediante vacio y posteriormente inyectar el CO>
provoca el desprendimiento del fotocatalizador. Por lo tanto, el fotocatalizador fue
impregnado en un area determinada del reactor y fue inyectado un volumen
conocido de CO2 generado en un reactor independiente.

Primeramente, se realizé la evaluacion de las muestras de BTEG que fueron
sintetizadas a diferentes tiempos de sintesis, la fotoconversion de CO2 se enfoco
en la generacion sélo de CH4 con un tiempo de reaccién de 43 h. En la Figura 72,
se presentan los resultados obtenidos, observando que conforme aumenta el
tiempo de sintesis aumenta la cantidad de CH4 generado. La diferencia entre la
concentracion de CHs generada con la muestra a 60 min (BTEG-60) y la muestra a
90 minutos (BTEG-90) fue del 2%, dicha diferencia es muy baja en comparacion a
la diferencia de tiempo de sintesis entre ambas muestras (30 min), por lo cual se
ha considerado 60 minutos como tiempo 6ptimo para la sintesis de las muestras

posteriores de BiOCI.



BTEG-10 BTEG-20 BTEG-60 BTEG-90

BTEG-03

Figura 72. Produccién de CH4 con BTEG a diferentes tiempos de sintesis.

Con estos resultados se confirma que el BTEG si tiene actividad fotocatalitica en la

de CO: en fase gas.

z

conversion

Continuando con los experimentos, se evaluaron otras 3 muestras de BiOCI (BTEG,

BPEG400 y P2600) junto con TiO2, donde los productos identificados fueron CHa,
CH30H y C2Hs0OH. En la Figura 73, se presenta la evolucion de dichos productos

en funcién del tiempo de reaccion.
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Figura 73. Productos identificados de la reduccion de CO, con a) BTEG, b)
BPEG400, c) P2600 y d) TiO..

Se observo la produccion de CH4 desde las primeras 4 h de reaccién con BPEG400
y P2600, incrementandose hasta llegar a su maxima produccion a las 29 h,
manteniéndose asi hasta el final de la reaccion, mientras que el TiO2 no generé
CHas. En cuanto al BTEG, se cuantificé la producciéon de CH4 a las 8 h aumentando
a lo largo de toda la reaccién. La mayor produccion de CH3OH se obtuvo con BTEG
continuando BPEG400, TiO2 y P2600. Referente al CoHsOH, nuevamente con
BTEG se obtuvo la mayor produccion, posteriormente BPEG400, P2600 y TiOo..
Cabe sefialar que las cantidades de productos con las muestras de BiOCI fueron
mayores a las obtenidas con el TiO2, lo que muestra la mejor actividad
fotorreductora del BiOCI.
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Es complicado comparar la actividad fotocatalitica de BTEG principalmente, con las
de los sistemas reportados debido a variaciones en las condiciones experimentales
como la cantidad de fotocatalizador, volumen, area de impregnado del catalizador,
generacion de COg, tipo de fase, etc., como se observa en la Tabla 2. A pesar de
que todos los experimentos enumerados en la Tabla 28 involucraron el CO>
generado a partir de NaHCO3 y H2SO4, la cantidad de BiOX y la los reactores de
volumen eran diferentes; ademas, en nuestro caso los productos identificados
fueron diferentes (el CO no fue detectado). Zhang et al (2015) utilizaron BiOCI como
fotocatalizador, sin embargo, los experimentos se llevaron a cabo en la fase liquida
inyectando gas CO: puro en el reactor con H20, haciendo que este sistema
bastante diferente al nuestro. Por tanto, una comparacion directa de estos sistemas

no es viable.

Tabla 28. Trabajos realizados en degradacién de CO; en fase gaseosa.

Generacion de Sl’s.tema
CO Catalitico y Productos Ref.
2 I
condiciones
NaHCOs Ei'é)o";:‘/o CO (0.615 pmolh™)
H.S0. _ 9 CHa (0.063 pmolh™) 7
1 atm CO, A: 28.26 cm 8h
Vol: 500 mL
BiOI {001}
BiOI {001} CO (0.259 ymolh-")
NH""%%% BiOI {001} CHe (0.089 ymolh™')
’ atzm C“02 50 mg BiOI {100} 34
A: 28.26 cm? CO (0.076 ymolh-")
Vol: 500 mL CH4 (0.075 pmolh™)
12 h
Bi40sBI’2
BiOBr CO (2.73 pmolh™)
NS;CO? Bi.OsBr, CHe (2.04 pmolh™)
1 atm CO, 150 mg BiOBr 36
A: 28.26 cm? CO (2.67 pmolh™)
Vol:350 CHa (0.16 umolh-")
12h
BTEG
BIOCI CHa (0.165 x102 pmolh™)
NaHCOs; 016 CH5;OH (0.157 x102 pmolh™)
H2SO04 Vol-20mmL CzHsOH (0.187 x102 ymolh™) = ">
1 atm CO; O P2600 J

CHs (0.76 x10° umolh™")
CzHsOH (2.32x10° pmolh™)




La actividad fotocatalitica se puede determinar mediante la tasa de rendimiento (Ec.
38) y la cantidad de electrones consumidos (TCEN) de cada fotocatalizador (Ec.
40). En la Figura 74-a) se observa que el BiOCI| con mayor generacion de productos
fue BTEG, prosiguiendo BPEG400. Para el caso de P2600 y TiO> la tasa de
rendimiento fue baja y para ambos casos solo formaron dos de los tres productos
identificados. Estos resultados estan relacionados con la TCEN obtenido (Figura
74-b), donde BTEG present6 una mayor cantidad de electrones consumidos al igual

que la cantidad de productos generados.

. . 1 de C; producid
Ecuacién 42 Tasa de rendimiento de C; = £ 1 PPOCIoC08

gramos de BiOCl

(8*CCH4+6*CCH3OH+12*CC2H50H)*V01-

Ecuaciéon 40 TCEN =

mgjocl X tirradiation

Q
—

e

o

I CH4
I CH30H
[ C2H50H

) o
—

o

3
*h
o
?

o

[=;]

\
(umol

et
»
\

umol/gBiOCI

o
o
Electrones consumidos

o
o
}
o
r=)
I

BTEG BPEG400 P2600 Tio2 BTEG BPEG400 P2600 TiO2
Figura 74. Numero de electrones totales consumidos en la fotorreduccion de CO..

En cuanto a la selectividad, en la Figura 75 se observa que el BTEG no presenta
una clara selectividad en cuanto a los tres productos obtenidos; presentando una
selectividad muy similar en los tres compuestos. BPEG400 tiene mayor selectividad
para la produccion de CoHsOH, mientras que P2600 para la produccion de CHg; asi,
a pesar de que el P2600 presentd una baja generacién de CH4, es un BiOCI muy
selectivo. El TiO2, presenta una mayor selectividad a la generacion de CH3OH en
comparacion con los otros productos, sin embargo, su concentracién es mayor en
comparacién con P2600, pero menor que BTEG y BPEG400.
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Figura 75. Selectividad de las muestras de BiOCI en la generacion
de los productos

La cantidad tedrica de CO> generada por estequiometria es de 818 umol, mientras
que en el experimento se observaron mediante GC 785.6 umol de CO: al inicio de
la reaccion. Este valor se tomd como el 100% de CO: disponible. Mientras que la
cantidad de O inicial fue de 10 pmol tomada como 100%. La disminucién de CO>
y O2 en cada uno de los experimentos se presenta en la Figura 76. El BTEG
presento la mayor disminucion de CO2 y O2 (31 y 96 % respectivamente), con
valores similares a BPEG400 (29 y 95.0% respectivamente). Para P2600 se
observé una menor disminucién de CO2 en comparacion con la remocion de Oz,
aunque la produccion de alcoholes fue muy baja, ya que probablemente se estén

generando otros productos con alto contenido de O2 que no fueron identificados.
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Figura 76. Disminuciéon de CO; y O, durante la reaccién con los diferentes BiOCI

147



Adicionalmente, se realizd el proceso fotolitico en el cual no se observé ningun
producto generado, corroborando dicho resultado con la disminucion del 1% de CO:
y nula disminucion de O2. Por otro lado, presencia de TEG en la reaccion (BTEG-
TEG), se observo la reduccion de CO2 muy baja (2%), dicha reduccion es muy baja
para estar involucrada en la reduccién directamente fotocatalitica de CO2.ademas
no se detecto la generacién de algun producto. Con este resultado, se demuestra
que el solvente que pudiera estar presente en el fotocatalizador (BTEG) no esta

involucrado en la fotorreduccion de COo.

Con las muestras de BiOCI sin CO. (BTEG-N2 y P2600-N2) no se observo la
presencia de CO: al inicio ni al final del experimento, ni la identificacién de algun
producto de reaccién. Asimismo, se corrobord que al ser irradiado el BiOCI solo no

genera algun compuesto relacionado con los productos ni la generacion de COo.

En el proceso fotocatalitico, las reacciones son generalmente en la superficie del
fotocatalizador, donde el CO. es adsorbido, y después transformado a los
productos; por ejemplo, el CHas. Sin embargo, durante la reaccién en fase gaseosa
existe una mezcla de CO2, CHs y otros productos que pueden competir en la
adsorcion en la superficie el fotocatalizador. En la Tabla 29, se presentan las
caracteristicas texturales y la energia de la banda prohibida de los BiOCIl. Ademas,
se realizaron isotermas de adsorcion de CO. y CH4 a temperatura ambiente y
presion de 0.0-1.0 bar, donde P2600 tiene una baja adsorcion de ambos gases, a
diferencia de las muestras sintetizadas (Figura 77). Una alta adsorciéon de CO:
puede promover una alta actividad fotocatalitica, por lo que se esperaria una mayor
actividad fotocatalitica con BPEG400, sin embargo, existe igual una competencia
por el area superficial entre ambos gases, lo cual podria modificar la eficiencia

fotocatalitica o inactivacion del BiOCI.



Tabla 29. Propiedades de los BiOCI

Muestra Area superficial Tamano de Poro Energia de Banda
(m?/g) (A) Prohibida (Ev)
P2600 2.5 8.25 3.25
BTEG 30.5 137.8 3.24
BPEG400 45.4 110.7 3.22
a) BPEG400 ® b) BPEG400e

e
o
=
N

0.006

BTEG
BTEG

0.004+ /‘/Pzeoo

00089 P2600 .

s

0.004+

Cantidad Adsorbida (mmol CH,)
g
N

Cantidad adsorbida (mmol CO,)

0.0004 0.000+

0.000 0.003 0.006 0.009 0.012 0.015 0.0 1.0

02 04 06 08
presion relativa (P/P°) presion relativa (p/p’)

Figura 77. Cuantificacion de a) CO; adsorbido y b) CH4 adsorbido en las muestras de BiOCI.

Aunado con los resultados de adsorcidn de CO», la actividad fotocatalitica obtenida

y otras caracteristicas de los fotocatalizadores se puede sefialar lo siguiente:

1) La energia de banda prohibida por si misma no presenta una ventaja en la
conversion de CO2, debido que en las muestras sintetizadas con mayor
banda prohibida (BTEG) obtuvieron mayor conversién con BPEG400, cabe
aclarar también que las reacciones se realizaron a 354 nm, por lo cual todos
los BiOCI tiene la capacidad de activarse.

2) Respecto al area superficial P2600 cuenta con una baja area superficial y
podria estar relacionada con la baja conversion. En cambio, el BPEG400
tiene una alta area superficial pero la disminucion de CO2 fue similar a la
obtenida con BTEG.



3) A pesar de presentar una mayor afinidad el BPEG400 con el CO2, también
lo tiene con CHa4, lo que podria estar bloqueando sitios activos, esto mismo
podria estar sucediendo con BTEG.

4) Al parecer el tamafio de poro esta mas relacionado con la afinidad del CO»>
y Su conversion, asi, por ejemplo, el BTEG present6 un tamafio de poro alto
en comparacion con las otras muestras de BiOCI, y una mayor disminucion

de CO2 en comparaciéon con BPEG400.

Otro aspecto importante en los BiOCl es su estructura cristalografica donde la
exposicidon de los planos y la cristalinidad pueden estar afectando la adsorcion de
CO. asi como la generacion de los productos. BTEG exhibe una gran fraccion de
planos (110), mientras que P2600 exhibe preferentemente de los planos (001).
planos de la familia {001} de BiOCI es rica en oxigeno atomos, lo que significa que
se pueden adsorber menos moléculas de CO> (Figura 78-a), ya que las vacantes
de oxigeno son necesario para permitir la interaccion entre BiOCl y el atomo de
oxigeno del CO2. Por otra parte, los planos de la familia {110} prominentes en
BTEG pueden mejorar la interaccién entre CO2 con atomos de oxigeno y cloruro de
BTEG (Figura 78-b). Por ejemplo, Ye et al. trabajé con BiOl con dos familias de
planos, donde observaron la mejor generacién de CO y CH4 en la muestra BiOl con
la la familia de planos {001} en comparacion con {100}. Estos resultados se
atribuyeron a la mejor separacion de e~ / h* fotogenerados en el BiOl 4. En este
caso, P2600 con un alto porcentaje de {001} deberia generar una alta concentracion
de productos, sin embargo, tiene la desventaja de una superficie reducida. Un area
BET 11 veces mas pequena en P2600 que BTEG podria ralentizar la actividad
fotocatalitica como se observo en la Figura 73-c. Ademas, la banda prohibida la
energia fue diferente para las dos muestras, con BTEG teniendo una banda
prohibida mas pequefia que P2600. Un pequeio bandgap puede separar
eficientemente electrones fotoinducidos y huecos y adsorber CO> en la superficie

de BiOCl y, consecuentemente, afectar la formacion de productos.
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Figura 78. a) Patrones de XRD de las muestras de BiOCI.

Durante la reaccién el fotocatalizador tuvo un cambio de coloracién de blanco a
grisaceo, el cual seria indicativo de una posible generacion de vacancias de
oxigeno, dichas vacancias de oxigeno pudieron ser puntos de adsorcion de CO2 en
el fotocatalizador y llevar a cabo su conversion. EI BTEG presentd una coloracion
mas oscura en comparacion con el P2600, lo que podria indicar una generacion
mayoritaria de vacancias de oxigeno y por lo tanto una mayor actividad

fotocatalitica como se observo en la Figura 73-a.

Si bien la reaccion se lleva a cabo en la superficie del fotocatalizador, esto no
asegura que los productos se encuentren también en la superficie, y debido a los
resultados obtenidos en la evaluacion fotocatalitica y a la selectividad que
presentan las muestras de BiOCI por los productos identificados se podria plantear
que en este experimento si esté relacionada la cristalografia de los BiOCI con los
productos. Como se menciond anteriormente BTEG y BPEG400 tienen mayor
porcentaje de planos (011) que (001) y mayor generacién de alcoholes (CH3OH y
C2oHsOH) en comparacion con P2600, por lo que es posible que las cargas
negativas y positivas presentes en el plano (011) estén interactuando para la
generacion de dichos productos, sin embargo, por el momento no se puede

corroborar esta suposicion

Se realizaron experimentos variando el volumen del reactor, cantidad de BTEG, asi

como la cantidad de agente reductor (H20), al realizar la variacion de volumen
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también se presentd la variacion de area de dispersion del BTEG; con el reactor de
30 mL se definio un area de 23 cm?, mientras que en el reactor de 20 ml fue de 18
cm?. Las condiciones se presentan a continuacion y la respuesta se evalué en la

generaciéon de CHa:

1) Reactor de 30 mL y 200 mg de BTEG, con un area para dispersion de 23
cm?.

2) Reactor de 20 mL y 200 mg de BTEG y un area de dispersion de 18 cm?.

3) Reactor de 20 mL y 100 mg de BTEG y un area de dispersion de 18 cm?.

4) Reactor de 20 mL y 100 mg de BTEG y un area de dispersion de 18 cm? y
con 100 pL y 250 pL de H20 adicional a la generada durante la generacién
de CO..

Los resultados se presentan en la Figura 79, cuando se incremento el volumen, la
cantidad de BiOCl y el area de contacto, incrementa la cantidad de CH4 generado,
sin embargo, dicho incremento es muy bajo (0.06umol/g) en comparacion con el
reactor de 20 mL y 100 mg de BiOCI.
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Figura 79. Generacion de CH, a diferentes condiciones experimentales. a) Variacion
de volumen y cantidad de BTEG, b) variacion de cantidad de H,O como agente
reductor.

Cuando se incremento la cantidad de BiOCI (200 mg) en un volumen de 20 mL la
cantidad de CH4 se redujo; probablemente la cantidad elevada de BiOCl en un area
de 18 cm? promueva que se encuentre inactivo el BiOCI, ademas probablemente

se esté generando un proceso de recombinacién de los pares e/h* que disminuya
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la actividad fotocatalitica. En cuanto al aumento de H20O en el reactor se observo
que la generacion de CHs disminuye fuertemente, observando que con una adicion
de 250 pyL de H20 no existe generaciéon de CHa, por lo cual el exceso de H20
inactiva al BiOCI, no obstante, el vapor de H2O proveniente de la reaccion del acido
sulfurico y bicarbonato de sodio es suficiente para obtener una produccion de CHas

considerable.

La cantidad de CH4 generado por la fotoconversiéon de CO> en este trabajo fue baja
comparada con lo reportado en la bibliografia para reacciones en fase gas;
principalmente con otros BiOX, sin embargo, el volumen manejado en este trabajo
fue 15 veces menor, ademas que el area de dispersion del BiOCI es diferente, por
lo cual realizar una comparacion con otros trabajos no es viable. Los unicos trabajos
relacionados con la fotoconversion de CO2 utilizando BiOCI se llevaron a cabo en
fase liquida, por lo que se puede decir que este trabajo da el primer paso para

seguir estudiando el proceso de fotoconversién del CO2 en fase gaseosa.

Una vez identificado los principales productos de la fotoconversion se propuso un
mecanismo de formacién en el cual no se incluye al CO como producto final y/o

producto intermediario debido a que no fue identificado.

En la primera parte se lleva la generacion de los pares e/h* en el BiOCI (Ec. 4),
donde el e lleva la formacién del anion radical CO2™ (Ec. 44), mientras que el h*
reacciona con el H2O (Ec. 26), asimismo, el e puede reaccionar con el H.O o con
especies generadas de la ruptura del mismo y formar mas especies reactivas (Ec.
27-28, 45-46).

Ecuacion 4 hv + BiOCl — BiOCl(egc + hiy)
Ecuacion 43 CO, +eqy — CO;”

Ecuacién 26 H,0 + hf, » HT + OH™

Ecuacion 27 2H,0 — 4ecy — 0, + 4H*

Ecuacion 28 2H,0 + 2ecy — Hp + 20H™

Ecuacion 44  H* + e;y — H°



Ecuacién45 H*+ H® - H,

Suponiendo que en el sistema se tiene la presencia de todas las especies
mencionadas anteriormente (e, H*, H2, H" y H2O) se propone la generacién de

CH3OH mediante las ecuaciones 21, 29 y 47.

Ecuacion 21 CO, + 6H™ + 6e~ — CH;0H + H,0
Ecuacion 29 CO; + 2H,0(g — CH30H + 1.50, + 1.50,
Ecuacion 46 CO, + 3H, — CH3;0H + H,0

De igual manera, la generacion de CH3OH puede ocurrir por la ruta del formaldehido
donde se produce formiato (HCOO*) como esta reportado®, o por la ruta del radical

carboxil (COOH") como lo describe Zhai y col. 46,
Ecuacién 47  CO3” + H* — HCOO*

Ecuacién 48 HCOO®* + e~ + H — H,CO00°
Ecuacion 49  H,CO0° + H* + e~ » H,COOH"
Ecuacion 50 H,COOH* + H* + e~ - HCOH + H,0
Ecuacion 51  HCOH + e~ - H,CO°

Ambos autores proponen la generacion del radical HLCOOH'® y de ahi finalmente la
formacion del CH3OH.

Ecuacion 52 H,CO* + H* - H,C°OH

Ecuacion 53 H,C°OH + H* + e~ - CH;0H
Ecuacion 54  CO3 + H* — COOH®

Ecuacién 55 COOH*+ H* + e~ — HCOOH®
Ecuaciéon 56 HCOOH® + H* + e~ — H,COOH*
Ecuacion49  H,COOH® + H* + e~ - HCOH + H,0

Ecuacion 50 HCOH + e~ —» H,CO®



Ecuacion 51 H,CO* + H* - H,C°OH
Ecuacién 52 H,C°OH + H* + e~ - CH3;0H

En ambos casos, se genera al CH30H, sin embargo, el mismo CH3OH puede actuar
como producto intermediario para la formacion de CHs4, por las siguientes

ecuaciones.

Ecuacion 57 CH;0H + H* + e~ - °CH; + H,0
Ecuacién 58 ‘CH; + H" + e~ — CH,
Ecuacion 22 CO, + 8H* + 8e~ —» CH, + 2H,0
Ecuacién 59 CO, + 2H,0(g) — CH, + 20,
Ecuacion 60 CO, + 4H, — CH, + H,0

Finalmente, para la generacion de C2HsOH se propone una reaccion directa con e-

y H* como se describe en la Ecuacion 60.
Ecuacion 61 2C0, + 12H* + 12e~ - C,Hs0H + 3H,0

En la Figura 80, se representan esquematicamente todas las reacciones

mencionadas anteriormente.
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Figura 80. Mecanismo de reacciéon propuesto para la fotorreduccién de CO;

Con estos resultados se puede expresar que la reduccion de CO2 no es trivial,
debido a que efectivamente existe una ruta diferente con cada uno de los

fotocatalizadores.

Cabe mencionar que durante la reaccion de fotoconversion las muestras de BiOCI
presentaban un cambio de coloracion dependiendo de la muestra. Para el caso de
las P2600 una coloracion grisacea, mientras que las muestras sintetizadas BiOCI
sintetizadas presentaban una coloracion negra; como se muestra en la Figura 81,
con BTEG.

Figura 81 Muestras de BiOCI antes y después de un ciclo de reaccion
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En la literatura se menciona que un cambio de coloracion de los fotocatalizadores
implica la generacion de vacancias de oxigeno (Vo') y dicho proceso puede llevarse
a cabo mediante reaccién con el Fe o por radiacion UV, siendo este ultimo el que
posiblemente se esté llevando a cabo en este caso y posiblemente la diferencia de
coloracion de las muestras involucre el porcentaje de Vo' generadas; donde BTEG
presenta una mayor cantidad de Vo' en comparacion con P2600. Otro punto
importante de la generacién de vacancias es que mejora la fotoconversiéon de COo,
como se menciona en la bibliografia, y la ausencia de oxigeno en el fotocatalizador
ayuda a la adsorcién de CO2 donde un atomo de oxigeno del CO: se ancla en el

fotocatalizador y por lo tanto podria ayudar a su conversion en otros productos.

Para corroborar lo mencionado en el parrafo anterior, se realizaron ciclos de
fotorreducion de CO2 con las muestras oscuras (P2600-Negro y BTEG-Negro); es
decir sin un tratamiento posterior al primer ciclo, ademas, se realizé su comparacion
con muestras de BiOCI que retornaron a la coloracion blanca con un tratamiento

previo en cada ciclo.

Para regenerar la coloracion se coloco la muestra de BiOCI-Negro en agitacion con
una solucion de H202-H20, una vez obtenido el color blanco, se realizaron lavados
con agua desionizada por 5 ciclos para finalmente secar las muestras a 80°C por
24h. Una vez secas las muestras se impregnaron en el reactor y se realizé su

evaluacion fotocatalitica siguiendo como producto al CHa.

En la Figura 82, se presentan 3 ciclos de uso de BTEG y P2600 con tratamiento
después de cada ciclo (BiOCI-Blanco) y sin tratamiento (BiOCI-Negro). Con BTEG
negro se observo una generacién de CHs muy similar en los tres ciclos, mientras
que con BTEG-Blanco se observd una disminucion del 50% de CHs
aproximadamente en el segundo ciclo y una nula producciéon de CH4 en el tercer
ciclo (Fig. 82-a). Con las muestras de P2600-Negro disminuy® la produccion de CH4
aproximadamente un 60% en el segundo ciclo, incrementando nuevamente en el
tercer ciclo. Para las muestras P2600-Blanco la producciéon de CH4 disminuyo en

cada uno de los ciclos; llegando a ser inactivo en el tercer ciclo (Fig. 82-b).
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Figura 82. Ciclos de produccion de CH4 con a) BTEG y b) P2600 con y sin tratamiento.

En los resultados obtenidos, ambas muestras de BiOCIl a las que se aplico el
tratamiento para la regeneracion de color tuvieron una disminucion en la produccién
de CHa4 en cada ciclo, hasta llegar a una nula produccion. Posiblemente durante el
proceso de regeneracion de BiOCl (cambio a coloracion blanca) con H20> se esté
realizando un cambio en la estructura que lleve a su inactivacion. Mientras que para
las muestras de BiOCI-Negro el cambio de color no afecta fuertemente la formacién
de CHa4, posiblemente las vacancias de oxigeno generadas sean las principales
promotoras de la conversiéon de CO.. Ademas, el mantener la generacion de CH4
aproximadamente similar en cada ciclo permitiria un ahorro en un posible

tratamiento secuencial de las muestras.

Se realizaron los analisis por IR y XRD de las muestras después del tercer ciclo
para observar si hubo algun cambio. En la Figura 83-a), se presentan los espectros
de IR de BTEG con y sin tratamiento, donde se observo en BTEG-Blanco la banda
518 cm' proveniente del enlace Bi-O y las bandas en 1608 cm™' y 3546 cm™, que
corresponden al enlace OH; posiblemente por hidratacion de la muestra durante el
analisis. Ademas, se observaron nuevas bandas a 1083 cm™ y1378 cm™ las cuales
pertenecen al enlace C-O. En el analisis por XRD se observo que existe un aumento
en la intensidad del plano (001) en BTEG-Negro, ademas de una mejor separaciéon
de los planos (110) y (102). Para el caso de BTEG-Blanco el plano (001) y (101)
disminuyeron su intensidad y una separacion no tan predominante de los planos

(110) y (102) en comparacion con BTEG-Negro (Figura 83-b).
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Figura 83. Espectro de FTIR de BTEG con tratamiento posterior a la fotorreduccién (BTEG-
Blanco) y sin tratamiento (BTEG-Negro).

De la misma manera, se analizaron las muestras de P2600 después de los 3 ciclos
de experimentacion. En la Figura 84-a) se presenta el espectro de IR, donde se
observa que P2600 con y sin tratamiento presentan nuevas bandas muy suaves
después de realizar los tres ciclos de reaccion. La banda a 3512 cm™' corresponde
al grupo OH, la banda a 1244 cm' corresponde al enlace CO y la banda 1988 cm-
" al enlace CO, finalmente la banda a 2641 cm' corresponde al enlace CH. En el
analisis de XRD (Figura 84-b) se observa que efectivamente existe un cambio
pronunciado en el ancho de los picos en P2600-Blanco en comparacion con P2600-
Negro y P2600 puro. Se observé una union de los planos (110) y (102), ademas de
una disminucion en la intensidad del plano (001) y (002), debido a dichos resultados
se puede decir que hay un cambio en los planos expuestos en la superficie cuando
se realiza el tratamiento, lo que conlleva a una disminucion de la actividad

fotocatalitica.
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Figura 84. Espectro de FTIR de BTEG con tratamiento posterior a la fotorreduccion (BTEG-
Blanco) y sin tratamiento (BTEG-Negro).

Respecto alos analisis realizados de FTIR y XRD se podria decir que posiblemente,
las muestras con tratamiento permean una union mas fuerte con el CO2 que impide
posteriormente su reduccidon, a diferencia de la muestra sin tratamiento. Sin

embargo, en la intensidad de los planos si hubo un cambio.
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3.4 Conclusiones del Capitulo Il

En esta ultima parte de trabajo, se evaluaron las muestras de BiOCIl en la
fotoconversion de CO», determinando algunos compuestos generados de dicha

conversion, llegando asi a las siguientes conclusiones.

El BTEG resulté ser el BiOCIl con mejor actividad fotocatalitica en comparacién con
otras muestras sintetizadas de BiOCI, asi como con la muestra comercial y el TiO>

puro.

Ademas de ser efectivo en la fotoconversién de CO2, el BTEG present6 una mayor
produccion de CH4, CH3OH y CoHsOH no presentando selectividad para la
generacion de los mismos. En cambio, con el BiOCI comercial (P2600), si bien la
generacion de productos fue baja, se presenta una alta selectividad en la
produccion de CHs en comparacion con los alcoholes, esto puede asociarse a la
proporcion de planos presentes en las muestras, asi como su area superficial y el

tamano de poro del fotocatalizador.

No se observé un proceso fotolitico del CO2, por lo que la conversion del mismo se
debe solo al proceso fotocatalitico. Ademas, se corroboré que la presencia de
solvente en la muestra de BiOCI (BTEG y P2600) no influye en la conversion de

CO. y por lo tanto en la generacion de los productos.

Durante la conversién de CO2 las muestras de BiOCl generan vacancias de

oxigeno las cuales seran las principales encargadas de la fotoconversion de CO..
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Capitulo IV

Comentarios generales y perspectivas

4.1 Comentarios generales

Se obtuvieron muestras de BiOCl con morfologias 3D, alta area superficial y tamano
de poro mediante el uso de polioles en la sintesis. El tiempo 6ptimo en la sintesis
de BiOCI fue de 60 min, en el cual se observé una morfologia mas definida, ademas
de una mejor actividad fotocatalitica en la conversion de CO2 en comparacién con

las muestras con otros tiempos de sintesis.

El BTEG resulté ser un material adsorbente para el azul de metileno, obteniendo
una adsorcion de 80, 73, 57 % con concentraciones iniciales de azul de metileno
de 10, 15y 20 mgL™", y esta adsorcion inactivé al BiOCI y por lo tanto la actividad
fotocatalitica fue muy baja. La alta adsorcion obtenida se debe a la alta area
superficial que presenté el material (30.5 m3g™"). Por otro lado, la muestra comercial
(P2600) present6 una mejor actividad fotocatalitica en comparacion con BTEG, sin
embargo, la remocion aun es baja en comparacion con lo reportado en la

bibliografia.

La modificacion de las muestras de BiOCI, tanto sintetizadas como la muestra
comercial, mejoraron la actividad fotocatalitica de éstas para la remocién de BPA 'y
fenol, obteniendo una mayor degradacion de BPA. Esta mejora el BPA puede
deberse a su baja concentracion inicial (10 mgL-"), comparada con la del fenol fue
50 mgL™".

Las modificaciones realizadas a BTEG generan un cambio en la morfologia y en la
red cristalina; para las muestras modificadas con Ag se observé el cambio de
atomos de Bi por Ag en la red cristalina, ademas de la generacion de AgCl. Mientras
qgue con ZnO dicho compuesto inhibe la completa formacién de BiOCI, sin embargo,
es necesario su estudio mas a fondo para corroborar dicho proceso. En cambio,

para las muestras de P2600 la union fue de forma superficial; como fue el caso de
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TiO2, mientras que, con Ag, se presentd un cambio en la intensidad de los planos
(analisis XRD), y posiblemente una interseccion de atomos de Ag en el cristal sin

realizar un cambio entre ellos.

Finalmente, en la fotoconversion de CO2, no se obtuvo alguna reaccion
fotocatalitica cuando la reaccion se realizé en fase acuosa, mientras que en fase
gaseosa si hubo una conversion de CO2, identificado tres compuestos como
productos principales; CH4, CH30H y C2HsOH. La conversion de CO» fue mediante
el proceso fotocatalitico, no observando una disminucion de CO2 en el proceso
fotolitico, ademas, la presencia de solventes en las muestras de BiOCI no interfiere

con la generacion de los productos.

Los ciclos de fotoconversion de CO2 son mejores al realizase con las muestras de
BiOCI sin un tratamiento posterior, esto debido a que la generacion de vacancias

de oxigeno tiene un papel importante en la actividad fotocatalitica.



4.2 Perspectivas

El BiOCI es un fotocatalizador relativamente nuevo en nuestra area de trabajo;
principalmente en tema de fotoconversion de CO», por lo que se crean nuevas
preguntas por responder; algunas por cuestiones de tiempo o de equipos de
caracterizacion no sé logré obtener una respuesta. Sin embargo, esto dara pie a

nuevos proyectos de investigacion y saldran buenos resultados.

Posiblemente es necesario profundizar mas en la caracterizacion de las muestras
tanto puras como modificadas; principalmente con BTEG-Ag y BTEG-ZnO, realizar
un analisis por espectrometria fotoelectronica X (XPS). La espectroscopia de
resonancia paramagnética de electrones (ESR) para conocer la generacion de

vacancias en las muestras de BiOCI.

Continuar la evaluacion de los fotocatalizadores con otros contaminantes y conocer

su desempeno.

Por otro lado, continuar con los estudios relacionados con la fotoconversion de
CO2, posiblemente realizar el experimento por espectroscopia infrarroja por
transformada de Fourier de reflectancia difusa (DRIFT) para conocer los tipos de
interacciones que pueden presentar los BiOCl con el CO2 y de esta manera abrodar

mas en la ruta de conversion.



Capitulo V

Anexos

Anexo 1. Informacién de Soporte

En la Figura S1 se presentan imagenes tomadas por microscopia de las muestras

después de ser sonicadas con isopropanol por 5 minutos antes de ser analizadas.

Figura S1. Imagenes de SEM de las muestras despues de ser sonificadas por 5 minutos. a)
BTEG, b) BPEG200 y c) BPEG400.
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Figura S2. Espectros de absorbancia UV-Vis de la degradacion de azul de metileno. [P2600]
1 gL, [Azul de metileno]: 20 mgL-".
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El calculo de la energia de la banda de valencia (Esv) y la banda de conduccién

(Esc) se obtuvieron mediante las siguientes ecuaciones

1
EBC=EC_ X+ EEg

Egy = Eg_ Egc

Dénde: X= electronegatividad del semiconductor, siendo 6.359 eV para BiOCl 2,
5.8 eV para TiO2? y 5.79 eV para ZnO'

Ec= energia de electrones libres en escala de Hidrégeno (4.5 eV)

Los resultados se muestran a continuacion en la tabla 13.

Energia de bandas (eV)

Fotocatalizador Banda prohibida  banda de valencia banda de
(Eg) (Esv) conduccion (Egc)
BiOCI 3.24 0.52 3.76
TiO2 3.2 0.24 2.96
ZnO 3.2 -0.41 2.79

(1) Chang, J. Q.; Zhong, Y.; Hu, C. H.; Luo, J. L.; Wang, P. G. Study on Highly Efficient BiOCIl/ZnO
p-n Heterojunction: Synthesis, Characterization and Visible-Light-Excited Photocatalytic

Activity. J. Mol. Struct. 2019, 1183, 209-216.
https://doi.org/10.1016/j.molstruc.2019.01.095.

(2) Duo, F.; Wang, Y.; Fan, C.; Mao, X.; Zhang, X.; Wang, Y.; Liu, J. Low Temperature One-Step
Synthesis of Rutile TiO2/BiOCl Composites with Enhanced Photocatalytic Activity. Mater.
Charact. 2015, 99, 8-16. https://doi.org/10.1016/j.matchar.2014.11.002.
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Semiconducting Nanocrystalline Bismuth Oxychloride (BiOCI) for Photocatalytic
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Abstract: The reduction of CO; is relevant for the production of compounds as part of the carbon
capture and utilization research approaches. Thus, photocatalytic reduction of CO; over a tailored
BiOCl-based photocatalyst (BTEG) was tested under UV light (365 nm). BTEG was synthesized in the
presence of triethylene glycol, which gave 4-nm crystallites, much smaller than the 30 nm crystallites
of commercial BiOCL Commercial BiOCl reduced CO; mainly to methane with a minor fraction of
ethanol, and was inactivated after 20 h. BTEG was a more active catalyst for CO, photoreduction,
producing approximately equal amounts of methane, methanol, and ethanol while consuming
0.38 umol g~! h~! of CO, before the experiment was stopped after 43 h, with the catalyst still active.
The different products formed by the BTEG photocatalyst samples were tentatively ascribed to its
greater content of (110} facets. Thus, in addition to band-gap tuning, the relative fractions of BiOCl
facets had a key role in the effective photocatalytic reduction of CO,, and the BiOCl-based BTEG
catalyst promoted the formation of important compounds as methanol and ethanol.

Keywords: CO,; photoreduction; methane; BiOCl; facet
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Anexo 3. Capitulo de libro

Modified Metallic Oxides for Efficient Photocatalysis in the book Photocatalysts,
Applications and Attributes.

Chapter 4

Modified Metallic Oxides for Efficient Photocatalysis

Vladimir A. Escobar Barrios,

Dalia Verédnica Sanchez Rodriguez,
Nancy Ayerim Cervantes Rincon and
Alma Berenice Jasso-Salcedo

Additional information is available at the end of the chapter

http:/rdx.doi.org/10.5772/intechopen.80834

Abstract

The aim of the chapter is to present modified materials like alternatives for conventional
photocatalyst such as titanium dioxide. Discussion about silver/graphene nanoparticles-
maodified zinc oxide for the degradation of pollutants like triclosan or bisphenol A, both
considered as endocrine disruptors, which affect the hormonal development of humans, is
presented. The best conditions to obtain the highest photodegradation degree are
established. In addition, the bismuth oxychloride has gained attention during the last 5 years
for photocatalysis, In accordance, the obtained results for phenol photodegradation, using
such oxychloride, are also presented. In the chapter, the characterization of photocatalyst
is reported along with the proposal for mechanisms of action for the modified ZnO
photocatalyst and the bismuth oxychloride.

Keywords: ZnO, bismuth oxychloride, silver and graphene doped
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Photocatalytic properties of BiOCI-TiO, composites for phenol photodegradation.
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ABSTRACT

Neyworde BHOOTI0, composiies were systheiond by solgel methed wsing two commeraal BIOC (P2600 ind 58) with

| Lo m) different BOO. T, weight ritics. They were characieriond by diferant techaigees soch as Xeay difeaction

e (XKD, ehoctron microscopry (SEM, HETEM and TEM), Fourber tramsform infeared (FTIR), Xeuy photoskectros

::.“‘“"“ spectrasceqy (XPS), tinee sesolvead micro wine eondectivity (TRAIC) and UV-vis diffase refllactimnes spociosogs

Visile light (UY.DRSL In addtion, these compesites (BIOO.TI0,) were evalaated for the photodegradation of phesdd
(50 mgl ") under visible imadiation (A > 450 nm). The sesulls showed effective phesod degradation with e
PTI75 compuonine, which has 75% by weight of TiO,, ebeaining up 10 40% of degradiation dering 6 h of reaction
The SEM analyds showed Dhar micro sheets of HOC are inegularly ambeaddad o0 agghomerates of TIO, e
pertiches, A mechanism was peoposed, which considers the exciation By the overlap of the BIOCITIO) bends
where the THO, has a conduction Band mere dectronegative than it of BIOCL allowing thae THO, efectron of
e comduction bard can be trarsfermed to condection band of RIOCE whiike the holes poesent in e vakenoe bond
of BOO can be maved o TIO, valence bond poeventing die ek habes recormbrinath

1. Istroduction wing visibde iradisticn, & indmg that degradation p ded by

ph sitisation pr [10).
In recent decades the photocatalytic process has been widely used in Thus, one of lhe smmgm proposed In some stodes (s the devel-
aress such as the treatment of wastewster and wir [1-3], self-sf; of ke basedd on BiOCH combened with different

clemning [4], reducticn of OOy [5-7] and foe the peaduction of H; [8.9].
Recencly, part of the photocatalysis research has focesed on the de-
velopment of photocatalyses that have activity snder visible iradiation
and low bisations of the ph d e hele paies. This,
investigations have explored ud smdied Afferent compownds, such as
besmuth oxybalides (BIOX; X = ¢, Br and 1), and particulacly the bis-
math cxychlonde (BOCH) [10-20]. The BIOCH Bas & tetrugoral struc-
ture constinured by sheets of [CLBI-O-BI.CD), sad s clectrie fiedd s
gencraned by Inner layers [B20;] * which imeracts with chiocine lons
{3 ) by Van der Winals foroes This ind begher separation of pho-
togenersted doctron-hele pairs, and qaiatly, s isp

mmmls o lmpmw s photocatalytic activity under visible light
Among the wed maserials for BOCQ modification are metals BIOCH-Ag
[25-27), MOCH-Pe[24], cart hased matenaks Graphene-OC
[20-31], and abo belero-janctions with other photocstalyits sech i
BisS, BIOA [32], BIOCLBIO, [37], BIOCLBIOL00, [14]) and BIOCL
IO, [15-41)

The hetercjunction betwess o low Permi energy pype somi-
conductor (BXOCT) and & high-energy a-type semiconductor (Ti0,) fa.
cllitvtes to reduce, o even 10 ciminate, the electron -hole recombing:
tion duoe to the Binding of the mtemal electne fidd between both

the photecatalytic activity [10,13,21]. The bond gap of BIOCI is in the
range of 32-3.4 ¢V, therefore its photocatalytic activity is high under
LV lighe.

The BIOCI (a p-type semiconductor) exhibits a ressarkable photo-
catalytie performance foc degrodation of dyes wnder UV imadiacion
(10,17, 15.22-24). Smilar work was performed for dye degradation

There are reports abowe BIOCITIO, namocomposites with good
photocatalythc activity under UV (rradiation [ 3597 19,41 ] and sunlight
[40], howwver the mechanism i not well usderstood. In thx study, the
synthesis of BIOCLTIO, compasite muterials by the solgel method
usdng two Industrial BIOCI samples & peesented and discussed. The
obtained comp s were evalumed under vigble imadiation for
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